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1 Einleitung 
1.1 Chiralität 
Das Wort chiral leitet sich vom griechischen Wort cheir ab, das „Hand“ oder 
„Händigkeit“ bedeutet. Ein Objekt ist chiral, wenn es sich nicht durch Spiegelung an 
einer Ebene in ein identisches Objekt überführen läßt.[1] Bild und Spiegelbild sind 
zueinander enantiomorph, d.h. sie lassen sich durch Translation und Rotation nicht 
ineinander überführen. Dieses Phänomen läßt sich am anschaulichsten am Beispiel 
der menschlichen Hände verdeutlichen, bei denen sich die rechte und die linke Hand 
nicht zur Deckung bringen lassen. Enantiomere Objekte haben, mit Ausnahme der 
optischen Aktivität, identische chemische und physikalische Eigenschaften. Erst in 
einer chiralen Umgebung zeigen sie unterschiedliche Merkmale; so paßt zum 
Beispiel eine linke Hand nur in einen linken Handschuh. Dieses Schlüssel-Schloß-
Prinzip ist in der Natur von großer Bedeutung, da die komplexe Chemie des Lebens 
auf chiralen Molekülen basiert, deren Wechselwirkungen untereinander essentiell für 
biologische Funktionen sind. Enzyme und Rezeptoren sind aufgrund ihrer eigenen 
Chiralität in der Lage, enantiomere Substrate zu unterscheiden. Das sich zum 
Beispiel in der unterschiedlichen Geruchswahrnehmung der beiden Enantiomere von 
Carvon: (R)-Carvon riecht nach Minze, sein Enantiomer nach Kümmel 
(Abbildung 1).[2] 
 
CH3 CH3
O
H3C CH2
O
(S)-Carvon
Kümmelaroma
(R)-Carvon
Minzaroma
H2C CH3
Spiegelebene
 
 
Abbildung 1: Enantiomere von Carvon 
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Von besonderer Bedeutung ist diese Tatsache bei pharmakologischen Wirkstoffen 
oder anderen biologisch aktiven Substanzen, da verschiedene Stereoisomere einer 
Verbindung unterschiedliche Wirkungen hervorrufen können. Die natürliche 
Biosynthese erfolgt absolut stereoselektiv, so findet man in allen lebenden 
Organismen ausschließlich (L)-Aminosäuren und (D)-Ribose, jedoch nicht ihre 
Enantiomere. Bei der klassischen organischen Synthese entstehen dagegen 
unerwünschte Gemische von Stereoisomeren. Um dieses zu verhindern, bedarf es 
spezieller Methoden der asymmetrischen Synthese. 
 
1.2 Asymmetrische Synthese 
Als asymmetrische Synthese wird eine Reaktion bezeichnet, bei der aus einer 
prochiralen eine chirale Gruppierung so erzeugt wird, dass die stereoisomeren 
Produkte in ungleichen Mengen entstehen. Das Ziel der asymmetrischen Synthese 
ist die Herstellung enantiomerenreiner Verbindungen, um zum Beispiel alle 
Stereoisomere eines potentiellen pharmakologen oder insektiziden Wirkstoffes auf 
ihre biologische Aktivität hin zu untersuchen. Die diastereo- und enantioselektive 
Synthese ist heute eine zentrale Aufgabe der Chemie, für die es prinzipiell drei 
verschiedene Methoden gibt:[3] 
 
· die Darstellung eines Gemisches beider Enantiomere im gleichen Verhältnis 
mit anschließender Racematspaltung, 
· die Verwendung natürlich vorkommender, enantiomerenreiner Verbindungen 
als Edukte und deren gezielte Derivatisierung (ex-chiral-pool-Synthese), 
· die asymmetrische Synthese (stöchiometrisch, katalytisch, enzymatisch). 
 
1.3 Die SAMP-/ RAMP-Hydrazonmethode 
1.3.1 a-Alkylierung von Hydrazonen 
Die SAMP-/ RAMP-Hydrazonmethode ist eine moderne Version der klassischen 
Enolatchemie, die a-Alkylierungen von Aldehyden und Ketonen mit exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen und sehr guten Ausbeuten ermöglicht. Das chirale 
Hydrazin (S)-1-Amino-2-(methoxymethyl-pyrrolidin (SAMP) ((S)-1) bzw. (R)-1-Amino-
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2-(methoxymethyl-pyrrolidin (RAMP) ((R)-1) ist leicht in einer sechsstufigen Synthese 
aus (S)- bzw. (R)-Prolin zugänglich.[4] Nachdem die Carbonylverbindung in das 
entsprechende Hydrazon umgewandelt worden ist, kann dieses in a-Position 
deprotoniert und anschließend in hoher Diastereoselektivität mit einem Elektrophil 
abgefangen werden. Die Abspaltung des Auxiliars ist mit verschiedenen Methoden[5] 
möglich und erlaubt so eine große Bandbreite funktioneller Gruppen im Molekül. Die 
resultierenden a-substituierten Aldehyde oder Ketone erhält man in hohen 
Enantiomerenüberschüssen (Abbildung 2). 
 
R1
R2
R1
R2
R1
R2
R1
R2
O
N N
E
E
O
N N
OCH3OCH3
SAMP
1. Base
2. E+
R1 = H, Alkyl, Aryl
R2 = H, Alkyl, Aryl, OR, NBn2, SiR3, ...  
 
Abbildung 2: SAMP-Hydrazonmethode zur asymmetrischen Synthese a-sub-
stituierter Carbonylverbindungen 
 
Neben Alkylierungen,[4] bei denen Alkylhalogenide als Elektrophile verwendet 
werden, sind auch Umsetzungen mit a,b-ungesättigte Estern,[6] Aldehyden,[7] 
Silylchloriden,[8] Silyltriflaten,[8] Disulfiden,[9] Sulfonyloxaziridinen,[10] Chlor-
phosphinen[11] oder Aziridinen[12] als Elektrophil mit hoher Enantioselektivität bekannt.  
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1.3.2 1,2-Addition an SAMP-/ RAMP-Aldehydhydrazone 
Das Auxliar SAMP ((S)-1) bzw. RAMP ((R)-1) findet auch bei der nukleophilen 1,2-
Addition an die C-N-Doppelbindung von Aldehydhydrazonen Anwendung und liefert 
die Produkte in guten bis sehr guten Enantiomeren- und Diastereomeren-
überschüssen. Ein Nukleophil (Organolithium-, Organocer-, Organoytterbium- oder 
Grignard-Verbindung in Toluol) wird diastereoselektiv an die C-N-Doppelbindung 
addiert und man erhält das entsprechende Hydrazin.[13] Durch verschiedene 
Möglichkeiten der racemisierungsfreien Spaltung der N-N-Bindung zum Amin[14] 
bietet diese Methode einen flexiblen Zugang zu chiralen Aminen in hohen optischen 
und chemischen Ausbeuten (Abbildung 3). 
 
R1 H
R1 H R1 R2
R1 R2
O
N HN
NH2
SAMP
R2M
Hydrazinspaltung
N
H3CO
N
H3CO
 
 
Abbildung 3: 1,2-Addition an SAMP-/ RAMP-Aldehydhydrazone 
 
 
1.4 Naturstoffe 
1.4.1 Unterteilung 
Als Naturstoffe werden heute organische Substanzen bezeichnet, die natürlichen 
Ursprungs sind, also aus Tieren, Pflanzen oder Mikroorganismen stammen. 
Nach Kossel unterscheidet man zwischen pimären und sekundären Naturstoffen. 
„Primäre“ Naturstoffe werden im Rahmen des Primär- oder Grundstoffwechsels 
gebildet, der bei allen Organismen im wesentlichen gleich ist. Dazu gehören 
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bestimmte Carbonsäuren, Proteine und Nukleinsäuren sowie deren Bausteine, 
Kohlenhydrate und Lipide. Hierbei handelt es sich um universelle Funktionstypen, bei 
denen allerdings strukturelle Details von Organismus zu Organismus variieren 
können. Die andere Kategorie umfasst Verbindungen, die in bestimmten Gruppen 
von Organismen oder gar nur in wenigen Arten aufgefunden werden. Diese 
„sekundären“ Naturstoffe werden im Rahmen des Sekundärstoffwechsels gebildet. 
Wichtige Vertreter sind Terpene, Steroide, Alkaloide, Antibiotika und auch 
Pheromone (siehe 1.4.2) gehören zu dieser Gruppe. Da zwischen beiden 
Stoffwechselsystemen eine enge Wechselbeziehung besteht, ist eine scharfe 
Trennung kaum möglich.[15] 
Andere Möglichkeiten der Unterteilung sind: 
 
a) nach chemischen Struktur, 
b) nach ihrer biogenetischen Herkunft, 
c) nach ihrer Funktion bzw. Wirkung.[16] 
 
Da Naturstoffe aus natürlichen Ressourcen nur selten ausreichend verfügbar sind, 
müssen sie synthetisiert werden, um Material für biologische Untersuchungen zu 
liefern. Einige finden Verwendung im Pharmabereich oder im Pflanzenschutz. Die 
Regio- und Stereoselektivität in der Biosynthese dieser Moleküle stellt eine 
Herausforderung für den Synthesechemiker dar. 
 
1.4.2 Pheromone 
Neben optischen, akustischen und taktilen Reizen spielen chemische Signale für 
Tiere eine wichtige Rolle als Informationsüberträger.[17] Die Kommunikation durch 
chemische Botenstoffe, die sogenannten Semiochemikalien, ist besonders bei den 
Insekten von großer Bedeutung. Man unterscheidet zwischen interspezifisch 
wirksamen Substanzen, den Allelochemikalien, und den intraspezifisch wirksamen 
Verbindungen, den Pheromonen. Beide Gruppen werden in Untergruppen unterteilt: 
bei den Allelochemikalien differenziert man anhand derer, für die eine vorteilhafte 
Reaktion ausgelöst wird, nämlich bei Allomonen für den Sender, bei Kairomonen für 
den Empfänger und bei Synomonen für beide. Pheromone können entweder eine 
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physiologische Veränderung hervorrufen, dann spricht man von Primern, oder eine 
Verhaltensänderung bewirken, was bei den Releasern der Fall ist (Abbildung 4). 
 
Semiochemikalien
(semeion = Signal)
Pheromone
(pherein = tragen
horman = aufrühren) Allelochemikalien
(allelon = gegenseitig)
Primer Releaser
Allomone
(allos = anderer)
Kairomone
(kairo = dagegen)
Synomone
(syn = zusammen)
intraspezifisch
interspezifisch
Verhalten
Sender Empfänger beide
Physiologie
Vorteilhafte Reaktionen für ...
 
 
Abbildung 4: Die Gruppe der Semiochemikalien 
 
Die Sexualpheromone, die zu der Kategorie der Releaser gehören, bieten wichtige 
Möglichkeiten bei der Schädlingsbekämpfung. Es werden zwei verschiedene 
Methoden angewendet: bei der Verwirrtechnik wird die zu schützende Kultur in eine 
Pheromonwolke eingehüllt, so dass weibliche und männliche Insekten nicht mehr 
zueinander finden und die Kopulation weitgehend verhindert wird. Die zweite 
Strategie ist das sogenannte „Attract and Kill“-Verfahren, bei dem das Insekt durch 
den Lockstoff zum Gift gebracht wird. Die Vorteile bestehen darin, dass nur sehr 
geringe Mengen an Pheromon und Gift benötigt werden, aufgrund der hohen 
Artspezifität die Nützlinge geschont werden und die Aufbringung gezielt erfolgen 
kann. Bei vielfältigem Schädlingsbefall kann die Tatsache, dass jede Formulierung 
nur eine Art erfasst, jedoch auch ein Nachteil sein. 
Bevor synthetisch hergestellte Pheromone zum Einsatz kommen können, muß die 
Abhängigkeit der Bioaktivität von der Stereochemie geklärt sein, für die es kein 
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einheitliches Schema gibt. Mori schlägt eine Klassifizierung in zehn Kategorien 
vor:[17b] 
 
1. Nur ein Enantiomer ist biologisch aktiv, die Anwesenheit des anderen 
verhindert die Antwort auf das aktive Stereoisomer nicht. 
2. Nur ein Enantiomer ist biologisch aktiv, die Anwesenheit des anderen 
verhindert die Antwort auf das aktive Stereoisomer. 
3. Nur ein Enantiomer ist biologisch aktiv und sein Diastereomer verhindert 
die Antwort auf das Pheromon. 
4. Das natürliche Pheromon ist ein einzelnes Enantiomer, das andere 
Enantiomer oder Diastereomer ist ebenfalls aktiv. 
5. Das natürliche Pheromon ist ein Enantiomerengemisch und beide 
Enantiomere sind einzeln aktiv. 
6. Verschiedene Enantiomere und Diastereomere werden von 
unterschiedlichen Arten verwendet. 
7. Beide Enantiomere sind für die Bioaktivität notwendig. 
8. Ein Enantiomer ist aktiver als das andere, aber ein Enantiomerengemisch 
ist aktiver als das einzelnen Enantiomer. 
9. Ein Enantiomer ist aktiv bei den Männchen, während das andere bei den 
Weibchen aktiv ist. 
10. Nur die meso-Form ist aktiv. 
 
Erst durch die Synthese der einzelnen Stereoisomere ist die Untersuchung der 
biologischen Aktivität und die Bestimmung der absoluten Konfiguration des 
natürlichen Pheromons möglich. 
 
1.4.3 Matsuon 
Matsuon ((2E,4E,6R,10R)-4,6,10,12-Tetramethyltridecan-2,4-dien-7-on)) ist das 
Sexualpheromon der weiblichen Kiefernschildläuse Matsucoccus-resinosae (USA), 
M.-matsumurae (China) und M.-thunbergianae (Südkorea) (Abbildung 5).  
Silverstein et al. isolierten 1989 aus 77000 weiblichen Insekten 10 µg des Pheromons 
und klärten die Struktur von Matsuon auf.[18] Die relative[19] und absolute[20] 
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Konfiguration wurde durch mehrere diastereoselektive und ex-chiral-pool Synthesen 
bestimmt. 
 
H3C CH3
CH3 CH3
O
CH3 CH3
Matsuon (2) 
((2E,4E,6R,10R)-4,6,10,12-Tetramethyltridecan-2,4-dien-7-on)) 
 
Abbildung 5: Matsuon (2) 
 
Schadinsekten dieser Art zerstören weltweit Forstgebiete.[21] Die Entdeckung bzw. 
Kontrolle der Schildlauspopulation in Waldgebieten ist schwierig und kann nur mit 
einem geeigneten Überwachungssystem durchgeführt werden. Dies lässt sich am 
einfachsten durch Pheromon-Fallen bewerkstelligen, um bei Befall rechtzeitig 
Gegenmaßnahmen einleiten zu können (Abbildung 6). 
 
 
Abbildung 6: links: Schildlausbefall auf Kiefernnadeln; rechts: Pheromonfalle 
 
Von den literaturbekannten Matsuon-Synthesen wird an dieser Stelle nur eine 
Auswahl vorgestellt. 
Kallmerten et al.[19] gehen bei ihrer ex-chiral-pool Synthese von Matsuon (2) von 
(S)-Glycidol (3) aus und kommen über neun Stufen zum Alkohol 4. Dieser wird in 
einer Williamson-Ethersynthese mit 2-(Chlormethyl)oxazolin umgesetzt und unter 
vollständigem Chiralitätstransfer in eine [2,3]-Wittig-Umlagerung eingesetzt. Die freie 
Hydroxygruppe der resultierenden (E/Z)-Produktmischung wird als PMB-Ether 
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geschützt, das Oxazolinsystem reduktiv gespalten und die (E/Z)-Alkohole 5 
chromatographisch getrennt. Das zur kupferkatalysierten Grignard-Kupplung 
benötigte Epoxid 6 ist über fünf Stufen aus dem aus 5 resultierenden terminalen 
1,2-Diol darstellbar. Auf die Synthese von (S)-1-Brom-2,4-Dimethylpentan, zur 
Darstellung des Grignard-Reagenzes 7 wird jedoch nicht eingegangen. Der durch die 
Grignard-Reaktion erhaltene Alkohol wird abschließend mit Ru-TPAP/NMO zu 
natürlichem Matsuon (2) oxidiert (20 Stufen, 5 % Gesamtausbeute) (Abbildung 7). 
 
OH
O H3C CH3
OBOM
O
O
CH3CH3
H3C
CH3
MgBr
CH3 CH3
H3C
CH3 CH3
O
CH3
CH3
CH3
H3C OH
OBOM
CH3 CH3
OPMB
H3C
OBOM
HO CH3
CH3
(S)-Glycidol
7 Stufen
49%
2 Stufen
81%
63% 4 Stufen
5 Stufen
68%
2 Stufen
31%
20 Stufen
      5%
3 4
56
7
2  
 
Abbildung 7: Ex-chiral-Pool-Synthese nach Kallmerten et al. 
 
Guo-qiang et al.[20a] gehen in ihrer ex-chiral-pool-Synthese von (R)-Citronellal 8 aus 
und transformieren es in fünf Stufen zum Seitenkettenaldehyd 9. Schlüsselschritt 
dieser Synthese ist die asymmetrische Aldolreaktion des chiralen Aldehyds 9 mit dem 
chiralen Borenolat 11 zu Addukt 12 (de = 93%). Eine anschließende Horner-Reaktion 
mit folgender Reduktion führt zum Diphenylphosphinoxid 13, das durch eine 
Eliminierungs-Oxidationsreaktion in Matsuon (1) umgewandelt wird (20 Stufen, 17 % 
Gesamtausbeute) (Abbildung 8). 
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Abbildung 8: Ex-chiral-pool-Synthese nach Guo-qiang et al. 
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Abbildung 9: Ex-chiral-pool-Synthese nach Mori et al. 
Einleitung 
 11
Mori et al. entwickelten verschiedene ex-chiral-pool-Synthesen zu Matsuon und zu 
anderen Matsucoccus-Pheromonen.[22] Ausgehend von (R)-Citronellol 14 wird Epoxid 
17 (ee = 100%) mit einer Sharpless-Epoxidierung des aus Aldehyd 15 nach Wittig-
Olefinierung und Reduktion darstellbaren Allylalkohols aufgebaut. In einer 
zwölfstufigen Synthese über eine Wittig-Reaktion mit anschließender Ringöffnung 
und einer Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion wird das terminale 
Doppelbindungssystem realisiert. Decarboxylierung, Entschützen der Alkoholfunktion 
und deren anschließende Oxidation führt zu Matsuon (2) (Abbildung 9).[20b] 
Die aktuellste von Mori veröffentlichte Route zu Matsuon (2) führt ausgehend vom 
kommerziell erhältlichen (S)-2-Methyl-3-hydroxypropionsäuremethylester (20) zum 
Weinreb-Amid 21, aus dem verschiedene Pheromone aus der Matsucoccus-Gruppe 
zugänglich sind. Aus dem ebenfalls kommerziell erhältlichen chiralen Halbester 22 
wird das Elektrophil 23 in sechs Stufen hergestellt. Beide Bausteine werden 
gekuppelt, indem das Bromid 23 in das entsprechende Grignard-Reagenz überführt 
wird, welches das Weinreb-Amid 21 nukleophil angreift. Es resultiert das gewünschte 
Produkt 2 (Abbildung 10), jedoch ist eine geringfügige Racemisierung an C-6 zu 
beobachten. 
 
t-BuO2C
CO2H
CH3
MeO2C
OH
CH3
Br CH3
CH3 CH3
H3C
N
OCH3
CH3 CH3
O
CH3
H3C CH3
CH3
O
CH3CH3 CH3
9 Stufen 18% 6 Stufen 26%
81%
20 22
21 23
2  
 
Abbildung 10: Ex-chiral-pool-Synthese nach Mori et al. 
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Einen völlig neuen Syntheseansatz verfolgen Meinwald et al..[23] Ausgangsmaterial ist 
Propin (24), das in sechs Stufen in das Oxazolin 25 überführt wird. Es wird mittels 
einer diastereoselektiven [2,3]-Wittig-Umlagerung von Oxazolin 25 das benötigte 
Doppelbindungssystem in einem Schritt erzeugt [(E/E):(E/Z) = 94:6, 100 % syn]. Das 
nach Hydrolyse und anschließender Reduktion des umgelagerten Oxazolins 
resultierende 1,2-Diol 27 kann je nach Verfügbarkeit der Seitenketten entweder in 
den entsprechenden Aldehyd oder Epoxid 6 umgewandelt und nach Kallmerten et 
al..(Abbildung 7)[19] in das entsprechende Pheromon 2 überführt werden (12-15 
Stufen, 5-28% Gesamtausbeute) (Abbildung 11). 
 
H3C H
H3C CH3
H3C O
N
O CH3
CH3
H3C
CH3 CH3
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N
O CH3
CH3
H3C
CH3 CH3
O
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CH3 CH3
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CH3CH3
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H3C CH3
CH3
O
CH3CH3CH3
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2 Stufen87%
2 Stufen
63%
2 Stufen82%
13 Stufen
     34%
24
25
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276
7
2  
Abbildung 11: Diastereoselektive Synthese nach Meinwald et al. 
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1.5 Silylgruppen zur Steuerung der Regio- und Stereoselektivität 
in der asymmetrischen Synthese 
Bei Reaktionen von unsymmetrischen Molekülen sind verschiedene stereo- und 
regioisomere Produkte möglich. Zur Steuerung benötigt man Gruppen, die einfach 
zugänglich, leicht einzuführen und selektiv unter milden Bedingungen abzuspalten 
sind. Diese Ansprüche werden zum Beispiel von Trialkylsilylgruppen erfüllt, die durch 
großen sterischen Anspruch eine deutlich diastereofaciale Differenzierung 
ermöglichen. 
a-Silylketone sind äußerst nützliche Vorläufer für die regio- und stereoselektive C-C- 
und C-Heteroatom-Verknüpfung mit hoher asymmetrischer Induktion.[24] Diese 
werden über die von Enders et al. entwickelte SAMP-/ RAMP-Hydrazonmethode 
(vergl. 1.3) dargestellt (Abbildung 12). 
 
H3C
N
N
R3Si
N
R3Si
R2
O
R3Si
R2
1. LDA, THF, 0°C
2. R3SiCl, -78°C®RT
1. LDA, THF, 0°C
2. R2X, -78°C®RT
O3, -78°C,
Pentan
R1
R1 R1
R1
N
OCH3
N
OCH3
N
OCH3
 
 
Abbildung 12: Synthese von a-Silylketonen 
 
Die Regioselektivität bei der Silylierung ist auf die ausschließliche Deprotonierung der 
Methylgruppe gegenüber der Methylengruppe zurückzuführen, die bei der 
Verwendung von Lithiumdiisopropylamid (LDA) als Base bei 0°C zu beobachten ist. 
Im nächsten Schritt verläuft die Metallierung mit LDA wiederum regioselektiv, da die 
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Silylgruppe die negative Ladung am Kohlenstoffatom in a-Position stabilisiert. Nach 
Hydrazonspaltung mit Ozon resultiert das a-Silylketon in guten Ausbeuten und hohen 
Enantiomerenüberschüssen. Für nachfolgende C-C-Verknüpfungen werden durch 
die 1,3-Induktion der Silylgruppe hohe Diastereomerenüberschüsse erreicht 
(Abbildung 13).  
 
O
R3Si
R2 R1
O
R3Si
R2 R1
E
O
R2 R1
EE-X F-
 
 
Abbildung 13: 1,3-Induktion durch eine Trialkylsilygruppe bei C-C-Verknüpfungen 
 
Für die Abspaltung der dirigierenden Gruppe stehen grundsätzlich zwei Methoden zur 
Verfügung: der nucleophile Angriff von Fluoridionen oder die Abspaltung unter sauren 
Bedingungen. 
Diese Methode wurde erfolgreich für Aldol-, Michael-, Mannich- und Darzens-
Reaktionen verwendet.[24] 
 
1.6 Organoschwefelverbindungen 
Obwohl die Organoschwefelchemie sich bis in die Anfänge der organischen Chemie 
zurückverfolgen lässt, hat die Vielseitigkeit des Schwefels bis heute nichts von ihrer 
Bedeutung verloren. Aufgrund seiner vielen verschiedenen Valenzzustände hat der 
Schwefel diverse Wege zur Oxidation, Dehydratisierung und C-C-Verknüpfung 
eröffnet. Sowohl positive als auch negative Ladungen an benachbarten 
Kohlenstoffatomen können durch Schwefel stabilisiert werden, und so bieten 
schwefelhaltige funktionelle Gruppen besonders für die Knüpfung von 
Kohlenstoffbindungen eine Bandbreite von Methoden.[25]  
Die sterisch anpruchsvolle, koordinationsfähige Thioetherfunktion mit einem 
Chiralitätszentrum in a-Position zu einer Carbonylfunktion besitzt als stereo-
chemisches Regulativ eine besondere Bedeutung. Zur asymmetrischen Synthese 
a-sulfanylierter Carbonylverbindungen sind zahlreiche Methoden bekannt.[26] Im 
Arbeitskreis Enders wurde unter Verwendung der SAMP-/ RAMP-Hydrazonmethode 
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mit zwei unterschiedlichen Ansätzen ein breites Spektrum von a-sulfanylierten 
Aldehyden und Ketonen entwickelt (Abbildung 14). 
 
R1
SR3
R2
O
R1R1
SR3
O
R2
O
+ SR3R2 +
a b
*
 
 
Abbildung 14: a-Sulfanylierte Aldehyde und Ketone durch a-Alkylierung von 
a-sulfenylierten Aldehydäquivalenten (a) oder a-Sulfenylierung von 
Aldehyd- bzw. Ketonäquivalenten (b) 
 
Ausgehend von einem Bromacetaldehydacetal wird in Route a das Halogen 
nukleophil durch ein Thiolat substitutiert. Nach Acetalspaltung und Umwandlung des 
Aldehyds zum SAMP-Hydrazon, kann dieses in a-Position hoch diastereoselektiv 
alkyliert werden. Bei Route b werden SAMP-Keto- oder SAMP-Aldehydhydrazone mit 
Disulfiden thioliert (Abbildung 15). Bei beiden Varianten erhält man die 
Zielverbindungen in guten chemischen und sehr guten optischen Ausbeuten.  
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Abbildung 15: Optisch aktive a-Sulfanylaldehyde und –ketone nach Enders et al. 
 
Schlechter zugänglich sind enantiomerenreine 1,2-Sulfanylamine, auf die im 
folgenden Kapitel näher eingegangen wird. 
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1.7 1,2-Sulfanylamine 
In den letzten Jahren haben 1,2-Sulfanylamine als N,S-Liganden an Bedeutung 
gewonnen.[27] Da das Schwefelatom chiral wird, wenn es an ein Zentralion 
koordiniert,[28] besitzt diese Substanzklasse verglichen mit ihren N,O- und N,N-
Analoga ein anderes Potential als Liganden in der asymmetrischen Katalyse. Im 
Gegensatz zu den populären Aminoalkoholen[29] sind für chirale Thioetheramine nur 
wenige Synthesen bekannt. 
So gehen z.B. sowohl Kellogg et al.[30] als auch van Leeuwen et al.[27a] in ex-chiral-
pool-Synthesen von Ephedrin (28a) bzw. Norephedrin (28b) aus. Ephedrin (28a) wird 
in einer Mitsunobu-Reaktion in das trans-Aziridin 29 überführt, das durch Thiole an 
der benzylischen Position angegriffen werden kann und unter Inversion zu den 
gewünschten Produkten 30 führt (Abbildung 16). 
 
H3C
OH
NHR1
N
H Ph
HH3C
R1
Ph3P, DIAD
H3C NHR
1
SR2
R2SH
R1 = a: CH3, b: H
R2 = Ph, Bn, iPr,
28 29
30  
 
Abbildung 16: Chirale 1,2-Sulfanylamine ausgehend von Ephedrin bzw. Norephedrin 
nach van Leeuwen et al. 
 
Ebenfalls durch nukleophile Ringöffnung von Aziridinen mit Thiolen konnte Dreiding 
et al.[31] Verbindungen dieses Typs 33 diastereoselektiv herstellen. Die Addition von 
Imidonitrenen an Olefine verläuft suprafacial und die anschließende nukleophile 
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Ringöffnung der Aziridine 31 zu 32 erfolgt unter Inversion. Bei der hydrogenolytischen 
N-N-Spaltung bleibt die Konfiguration erhalten (Abbildung 17). 
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Abbildung 17: Synthese von 1,2-Phenylsulphanylaminen nach Dreiding et al. 
 
Weitere diastereoselektive Synthesen von vic-Sulfanylaminen basieren auf Oxidation 
von Disulfiden[32] (Abbildung 18), Azasulfanylierung[33] (Abbildung 19) oder 
Umsetzung von Benzylsulfanylaniliden mit Alkenen[34] (Abbildung 20). 
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R4
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R
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R1 R3
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R
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R1 R3
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Abbildung 18: Anodische Oxidation von Disulfiden in Acetonitril in Gegenwart von 
Alkenen nach Mellor et al. 
 
Mellor et al.[32] erhalten trans-Acetamidosulfenylierungsprodukte 35 durch anodische 
Oxidation von Disulfiden in Gegenwart von Alkenen. Die resultierenden 
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Thiiraniumionen 34 werden von Acetonitril nukleophil geöffnet und anschließend 
hydrolysiert (Abbildung 18). 
Nach Trost et al.[33] werden Doppelbindungen mit hoher Regioselektivität unter 
Verwendung von Dimethyl(methylthio)sulfoniumfluoroborat (DMTSF) als 
RS+-Äquivalent und verschiedenen Stickstoffnucleophilen azasufanyliert. Die 
Produkte 36 werden trans-konfiguriert erhalten (Abbildung 19). 
 
H3C
CH3
1. DMTSF, CH3CN-DMS
2. NH4OH, RT H3C
NH2H
H SCH3
2
3 3
2
DMTSF:
S
S B
F
F
F
F
Dimethyl(methylthio)sulfoniumfluoroborat
(rac)-36
CH3
 
 
Abbildung 19: a-Sulfanylamine 36 durch Aminosulfanylierung von Alkenen nach 
Trost et al. 
 
Mit ebenfalls hoher trans-Stereoselektivität setzen Spagnolo et al.[34] verschiedene 
Alkene in Gegenwart von Bortrifluorid mit Arylsulfenaniliden zu Arylaminosulfiden 37 
um (Abbildung 20). 
 
ArNHSPh +
SPh
NHAr
BF3×Et2O
37  
 
Abbildung 20: Reaktion von Arylsulphenaniliden mit Alkenen in Gegenwart von 
Bortrifluorid nach Spagnolo et al. 
 
Es ist jedoch nur eine enantioselektive Methode zur Darstellung eines N-Acetyl-
methylsulfanylamins 41 in der Literatur beschrieben. Pasquato[35] und seine 
Mitarbeiter verwenden dabei ein enantiomerenreines Thiosulfoniumsalz 39, um ein 
H3CS
+-Fragment auf ein Alken zu übertragen. Das resultierende Thiiraniumsalz 40 
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wird mit Acetonitril nukleophil geöffnet. Nach Hydrolyse wird das Produkt mit einem 
ee-Wert von bis zu 86% erhalten (Abbildung 21).  
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Abbildung 21: Asymmetrische Synthese von N-(1-Ethyl-2-methylsulfanyl-butyl)-
acetamid nach Pasquato et al. 
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2 Aufgabenstellung 
Ziele dieser Arbeit waren: 
· Die erste diastereo- und enantioselektive Totalsynthese von Matsuon (1) 
((2E,4E,6R,10R)-4,6,10,12-Tetramethyltridecan-2,4-dien-7-on), dem Sexual-
pheromon der Matsucoccus-Kiefernschildläuse M. resinosae, M. matsumurae 
und M. thunbergianae unter Anwendung der SAMP-/ RAMP-Hydrazon-
methode. 
 
H3C
CH3 CH3
CH3
O
CH3 CH3
2  
Abbildung 22: Zielmolekül Matsuon (2) 
 
· Die asymmetrische Synthese von vic-Sulfanylaminen via nukleophile 1,2-
Addition an chirale a-sulfanylierte SAMP-Aldehydhydrazone und 
anschließende N-N-Bindungsspaltung der resultierenden Hydrazine. 
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3 Hauptteil 
3.1 Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese von Matsuon 
3.1.1 Matsuon via Dithian-Route 
3.1.1.1 Retrosynthetische Überlegung 
Bei der diastereo- und enantioselektiven Synthese von Matsuon ((2E,4E,6R,10R)-
4,6,10,12-Tetramethyltridecan-2,4-dien-7-on) (2) müssen zwei stereogene Zentren 
generiert und das Doppelbindungsystem E-selektiv erzeugt werden. Eine 
retrosynthetische Betrachtung des Zielmoleküls ist in Abbildung 23 dargestellt. 
 
H3C CH3
CH3 CH3
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CH3 CH3
H3C O
CH3
CH3
X CH3
CH3CH3
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CH3CH3
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42 (S,R)-43
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Abbildung 23: Retrosynthetische Überlegung zur Synthese von Matsuon (2) via 
Dithian 
 
Nach dem ersten Schnitt erhält man das kommerziell erhältliche 3-Penten-2-on (42) 
sowie Baustein (S,R)-43, die durch eine Olefinierungsreaktion miteinander verknüpft 
werden können. Dazu soll das Halogenid (S,R)-43 in ein Phosphonium-Ylid oder 
einen Phosphonsäureester überführt und mit dem Keton 42 in einer Wittig- bzw. 
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Horner-Emmons-Reaktion umgesetzt werden. Der Vorläufer (S,R)-43 geht aus einer 
Alkylierungsreaktion des chiralen Dithians (R)-44 mit dem ebenfallls chiralen 
Elektrophil (S)-45 hervor. 
 
Zum Aufbau der Stereozentren beider Bausteinen (R)-44 und (S)-45 soll die SAMP-/ 
RAMP-Hydrazonmethode verwendet werden. Dazu wird zunächst das Elektrophil 
(S)-45 der in Abbildung 24 dargestellten retrosynthetischen Betrachtung unterzogen. 
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Abbildung 24: Retrosynthetische Überlegung zur Synthese des Elektrophils (S)-45 
 
Das Halogenid (S)-45 resultiert aus dem entsprechenden Alkohol der durch 
Reduktion aus Aldehyd (S)-46 hervorgeht. Eine Retrohomologisierungsreaktion führt 
zu Aldehyd (S)-47, der in a-Position ein Stereozentrum besitzt. Dieses kann durch die 
hoch diastereoselektive a-Alkylierung des Propanal-SAMP-Hydrazons (S)-48 mit 
iso-Butyliodid erzeugt werden. 
Das Dithian (R)-44 lässt sich ebenfalls auf ein chirales Propanalhydrazon 
zurückführen. Durch eine Retroumpolung gelangt man zu Aldehydhydrazon (S,R)-49, 
dass nach Deprotonieren und Abfangen mit Benzyloxymethylchlorid (BOMCl) des 
Propanal-RAMP-Hydrazons (R)-48 erhalten werden kann. (Abbildung 25). 
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Abbildung 25: Retrosynthetische Überlegung zur Synthese des Dithians (R)-44 
 
 
3.1.1.2 Synthese des Elektrophils (S)-45 
Die Synthese des Elektrophils (S)-45 erfolgt ausgehend von Propanal in einer 
siebenstufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 34% und Enantiomeren-
überschüssen bis zu 82% (Abbildung 26). 
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Abbildung 26: Übersicht: Synthese des Elektrophils (S)-45 
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Propanal wurde mit dem Hydrazin (S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (SAMP) 
in Dichlormethan bei Raumtemperatur in quantitativer Ausbeute zum Hydrazon 
(S)-48 umgesetzt. Analog wurde das Propanaldimethylhydrazon (54) dargestellt, um 
eine racemische Vergleichsprobe für Bestimmung des Enantiomerenüberschusses 
der Folgeprodukte zu erhalten. 
Es folgt die diastereoselektive Alkylierung des Hydrazons mit iso-Butyliodid als 
Elektrophil zu (S,S)-50. Die besten Ergebnisse (de = 92%, Ausbeute = 75%) wurden 
mit Lithiumtetramethylpiperidid (LTMP) als Base und Tetrahydrofuran (THF) als 
Lösungsmittel erzielt. Wurde statt LTMP Lithiumdiisopropylamid (LDA) als Base 
verwendet, sank der Diastereomerenüberschuss auf 90%, bei Einsatz von 
Diethylether statt THF als Lösungsmittel sogar auf 85%. 
Eine alternative Route zum alkylierten Hydrazon (S,R/S)-50 erfolgte ausgehend von 
4-Methylpentanal anstelle von Propanal, das nach Überführung in das 
RAMP-Hydrazon mit Methyliodid alkyliert wurde (Abbildung 27). 
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Abbildung 27: Alternative Routen zu Hydrazon (S,R/S)-50 via SAMP-/ RAMP-
Hydrazonmethode 
 
Auf diesem Weg konnte lediglich ein Diastereomerenüberschuss von 86% erzielt 
werden, so dass diese Variante, die auch teurere Edukte bedarf, nicht weiter verfolgt 
wurde. 
Das Propanaldimethylhydrazon wurde in analoger Weise mit iso-Butyliodid alkyliert 
und lieferte des Produkt (92) in einer Ausbeute von 56%. 
 
Im nächsten Schritt wurde das Hydrazon (S,S)-50 in Pentan gelöst und mit wässriger 
3 M Salzsäure im Zweiphasensystem unter kräftigem Rühren zum Aldehyd (S)-47 
gespalten. Generell stehen zur Regenerierung optisch aktiver Aldehyde aus den 
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entsprechenden Produkthydrazonen zwei Standardmethoden zur Verfügung, die 
ohne Racemisierung am neu erzeugten Asymmetriezentrum verlaufen.[36] Das ist 
zum einen die oxidative Spaltung mittels Ozon und zum anderen die salzsaure 
hydrolytische Spaltung von Hydrazoniumiodiden. Da bei der Verwendung von Ozon 
die Aldehyde leicht zu Carbonsäuren oxidiert werden können, ist die wässrige 
Variante im Zweiphasensystem vorzuziehen. Eine Aktivierung der C-N-Bindung durch 
Überführen der Hydrazone in Hydrazoniumiodide mit Methyliodid war bei dem hier 
vorliegenden relativ instabilen Aldehydhydrazon (S,S)-50 nicht notwendig. Die 
Reaktionszeit betrug nur ca. 10 min. und sollte auch nicht wesentlich überschritten 
werden, da sonst undefinierte Nebenprodukte beobachtet werden. 
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Abbildung 28: Salzsaure Hydrazonspaltung zu Aldehyd (S)-47 
 
Das Produkt fiel nach Aufarbeitung in hoher Reinheit an, so das auf einen 
Aufreinigungsschritt verzichtet werden konnte. Der resultierende Aldehyd (S)-47 ist 
flüchtig und wenig stabil und wurde daher immer umgehend in den nächsten 
Reaktionsschritt eingesetzt. 
Das Dimethylhydrazon (92) konnte auf die gleiche Weise gespalten werden. Das so 
erhaltene Racemat ließ sich durch Gaschromatographie an chiraler stationärer Phase 
trennen. Der ee-Wert des isolierten Aldeyds (S)-47 betrug 88%, wohingegen bei 
Produkten von Folgereaktionen ohne vorherige Isolierung des Aldehyds 
Enantiomerenüberschüsse von 92% erreicht werden konnten (vergl. Abschn. 
3.1.2.2). 
 
Zur Homologisierung des Aldehyds (S)-47 wurde eine Wittig-Reaktion mit 
Methoxymetylentriphenylphosphoniumchlorid zum Enolether (S)-51 gewählt. Dieser 
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wurde durch Oxymercurierung in das a-Acetoxymercurioaldehyd-Intermediat 
überführt und in situ mit Natriumborhydrid zum gewünschten Alkohol (S)-52 
demercuriert[37] (Abbildung 29). 
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Abbildung 29: Homologisierung von Aldehyd (S)-47 mit in situ Reduktion zum 
Alkohol (S)-52 
 
Der Enolether (S)-51 fällt als E/Z-Gemisch im Verhältnis 76 : 24 an und ist ebenfalls 
flüchtig. Daher wurde er ohne Aufreinigung in die Spaltung und Reduktion zum 
Alkohol (S)-52 eingesetzt. 
Alternativ zu der beschriebenen Variante wurde der racemische Enolether testweise 
auch einer sauren hydrolytischen Spaltung mit 5 M Salzsäure zum Aldehyd 
unterzogen, der eine Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid folgte. Dabei konnte 
jedoch nur eine Ausbeute von 15% über beide Schritte erzielt werden (Abbildung 30). 
Die Enantiomere des so erhaltenen Alkohols (rac)-52 konnten gaschromatographisch 
an chiraler stationärer Phase getrennt werden und ermöglichten so die Bestimmung 
des Enantiomerenüberschusses der induzierten Probe. 
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Abbildung 30: Salzsaure Hydrolyse von Enolether (rac)-51 mit anschließender LAH-
Reduktion zum Alkohol (rac)-52 
 
Bei Reaktionsführung zur Homologisierung von (S)-47 im Größenmaßstab von ca. 
1 mmol wurde das Produkt mit einem Enantiomerenüberschuss von 82% erhalten. 
Es wurde demnach eine geringfügige Teilracemisierung beobachtet. Bei 
Durchführung der Reaktion im 10 mmol-Maßstab, wurde allerdings nur noch ein 
ee-Wert von 14% erreicht.  
Die folgende Umwandlung des Alkohols in das korrespondierende Tosylat (S)-53 und 
anschließend in das gewünschte Iodid (S)-45 verliefen in guten bis sehr guten 
Ausbeuten (89%, zwei Stufen). Beide Schritte verlaufen racemisierungsfrei (vergl. 
Abschn. 3.1.2.2). 
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Abbildung 31: Vom Alkohol (S)-52 zum Iodid (S)-45 via Tosylat (S)-53 
 
Der Alkohol (S)-52 wurde in Pyridin gelöst und mit Tosylchlorid umgesetzt.[38] Das 
Tosylat (S)-53 lässt sich durch Säulenchromatographie reinigen und ist bei -20°C 
unbegrenzt lagerfähig. Die Überführung in das Iodid (S)-45 erfolgt in fünfzehn 
Stunden durch Umsetzung mit Lithiumiodid in THF bei Raumtemperatur[39] und wird 
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nach der Aufarbeitung gleich in die Folgereaktion eingesetzt. Das Iodid (S)-45 ist 
nicht gut lagerfähig und sollte daher immer frisch hergestellt werden. Es kann 
säulenchromatographisch schlecht aufgereinigt werden, da es dünnschicht-
chromatographisch nicht detektierbar ist. 
 
3.1.1.3 Synthese des Dithians (S)-44 
Zur Synthese des Dithians (S)-44 wird ebenfalls das Propanal-SAMP-Hydrazon für 
den Aufbau des Chiralitätszentrums verwendet. Um zu dem gewünschten 
(S,R)-konfigurierten Baustein (S,R)-43 zu gelangen, wird als Auxiliar RAMP statt 
SAMP benötigt. Zur Untersuchung der Reaktionssequenz wurde hier allerdings das in 
größeren Mengen zur Verfügung stehende SAMP eingesetzt. Die gewählte Route 
zum Zielmolekül (S)-44 besteht aus drei Schritten und gelingt mit einer 
Gesamtausbeute von 28% (Abbildung 32). 
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Abbildung 32: Synthese von Dithian (S)-44 
 
Das Hydrazon (S)-48 wird bei 0°C mit Lithiumdiisopropylamid metalliert und bei 
-78°C mit Benzyloxymethylchlorid abgefangen. Das Produkt (R,S)-49 wird mit einem 
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Diastereomerenüberschuss von 90% erhalten, der sich auch durch Verwendung von 
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid als Base oder Reaktionsführung bei -100°C nicht 
steigern lässt. Anschließend wird das SAMP-Hydrazon (R,S)-49 nach einer Methode 
von Lassaletta et al.[40] direkt in das Dithioketal (S)-44 umgewandelt. 
Lassaletta et al. berichteten 1998 über die direkte Synthese von Dithioketalen aus 
N,N-Dimethyl- und SAMP-Hydrazonen. Hierbei wurden Aldehydhydrazone mit 
verschiedenen Funktionalitäten in guten bis sehr guten Ausbeuten racemisierungsfrei 
umgewandelt. Zur Aktivierung wurde Bortrifluorid verwendet, das im Gegensatz zu 
andern Lewis-Säuren nicht zu Zersetzung des Substrates führte.[40]  
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84-98%  
 
Abbildung 33: Umwandlung von Hydrazonen in Dithiane nach Lassaletta et al. 
 
Zur Bestimmung des Enantiomerenüberschusses von (S)-44 wurde mit Hilfe des 
Dimethylhydrazons das Racemat (rac)-44 hergestellt, das sich jedoch auf keiner der 
verfügbaren chiralen GC- und HPLC-Säulen trennen liess,[41] so dass der 
Enantiomerenüberschuss auf dieser Stufe nicht bestimmt werden konnte. Die geringe 
Ausbeute von 38% in diesem Reaktionsschritt ist für eine Totalsynthese im größeren 
Maßstab unwirtschaftlich. Bevor jedoch Versuche zur Verbesserung dieser 
Synthesesequenz vorgenommen wurden, wurde zunächst die Verknüpfung des 
Dithians (S)-44 mit dem Elektrophil (S)-45 untersucht. 
 
3.1.1.4 Alkylierung von Dithian (S)-44 mit Elektrophil (S)-45 
Zur Alkylierung des Dithians (S)-44 mit Elektrophil (S)-45 (Abbildung 34) wurden 
basierend auf Ergebnissen von C. Janeck[42] verschiedene literaturbekannte Be-
dingungen ausgewählt und getestet (Tabelle 1). 
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Abbildung 34: Alkylierung von Dithian (S)-44 mit Elektrophil (S)-45 
 
Tabelle 1: Alkylierung von Dithian (S)-44 mit Elektrophil (S)-45 
Nr. Bedingungen Ausbeute  
1 1.0 Äq. t-BuLi, 10% HMPA/THF, -78°C, (S)-45, 30 min.[43] 42% 
2 1.0 Äq. t-BuLi, THF, -78°C, (S)-45, 30 min. 35% 
3 1.05 Äq. NaOt-Bu, 1.0 Äq. n-BuLi, ,THF, -78°C, (S)-45, 30 min.[44] 23% 
 
Die erzielten Ausbeuten lagen in einem Rahmen zwischen 23 und 42%. Die besten 
Ergebnisse wurden mit tert-Butyllithium in THF/HMPA (Nr. 1) erzielt. Da die Produkte 
immer als Diastereomerengemische anfielen (de = 5%), wurde auf weitere Versuche 
zur Optimierung dieser Syntheseroute verzichtet. Der letzte untersuchte 
Reaktionsschritt war die Spaltung des Dithians (S,R)-55 zum Keton 56 nach Stork[45] 
mit Bis(trifluoracetoxy)iodbenzol, die mit einer Ausbeute von 80% gelang (Abbildung 
35). 
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Abbildung 35: Spaltung von Dithian 55 zum Keton 56 
 
Das erhaltene Keton 56 zeigte im NMR-Spektrum einen doppelten Signalsatz mit 
etwa gleicher Intensität, der keine Differenzierung zwischen Über- und 
Unterschussdiastereomer zuließ. 
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Nachdem sowohl bei der Elektrophilsynthese als auch beim Aufbau des Dithians und 
der anschließenden Verknüpfung beider Bausteine unrentable optische und 
chemische Ausbeuten erzielt worden sind, stellt diese Syntheseroute für Matsuon (2) 
keine effiziente Methode dar und wurde zu Gunsten der Silylhydrazonroute (Abschn. 
3.1.2) an diesem Punkt eingestellt. 
 
3.1.2 Matsuon via regio- und stereoselektive Ketohydrazon-Alkylierung 
3.1.2.1 Retrosynthetische Überlegungen 
Ein alternativer retrosynthetischer Ansatz zur Synthese von Matsuon via 
SAMP-/ RAMP-Hydrazonmethode beginnt mit dem gleichen olefinischen Schnitt wie 
in Abschn. 3.1.1.1 beschrieben. Vorläufer (S,R)-43 führt zu einem Ketohydrazon 
(R)-57 und dem Elektrophil (S)-58. Dieses weist eine Methylengruppe weniger auf als 
das im vorherigen Abschnitt (3.1.1) eingesetzte Elektrophil (S)-45. 
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Abbildung 36: Retrosynthetische Ketohydrazon-Route 
 
Hauptteil  
 32
Auf diese Weise entfällt der sich im größeren Maßstab problematisch erwiesene 
Homologisierungsschritt bei der Elektrophilsynthese (vergl. Abschn.3.1.1.2). Das 
Kernproblem bei dieser Route ist die Frage der Regioselektivität bei der Alkylierung 
des Keto-Hydrazons (R)-57. Diese soll zunächst untersucht werden (Abschn. 3.1.2.3) 
und bei Bedarf durch eine Silylgruppe gesteuert werden (vergl. Abschn. 1.5 und 
3.1.2.4).  
 
3.1.2.2 Synthese des Elektrophils (S)-58 
Die Synthese des Elektrophils (S)-58 erfolgte in Anlehnung an die in Abschnitt 3.1.1.2 
beschriebene Methode (Abbildung 37). 
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Abbildung 37: Übersicht: Synthese des Elektrophils (S)-58 
 
Durch Umsetzung des Propanal-SAMP-Hydrazons (S)-48 mit iso-Butyliodid wurde 
das Alkylierungsprodukt (S,S)-50 erhalten und nach der in Abschn. 3.1.1.2 
beschriebenen Methode zum Aldehyd (S)-47 gespalten. Dieser wurde nicht isoliert, 
sondern direkt nach Aufarbeitung und Abfiltrieren des Trockenmittels zum Alkohol 
(S)-59 reduziert. Bei der Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid als 
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Reduktionsmittel wurde eine Teilracemisierung beobachtet und nur eine moderate 
Ausbeute (58%) erzielt. Es ist anzunehmen, dass ein Teil des empfindlichen 
Aldehyds im basischen Medium schneller racemisierte als er durch den Angriff des 
Hydrids reduziert wurde. Bessere Ergebnisse konnten mit 
Borandimethylsulfidkomplex als Lewis-saurem Reduktionsmittel erzielt werden (85% 
Ausbeute, 92% ee) (Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Reduktion zum Alkohol (S)-59 
 
Die Überführung des Alkohols (S)-59 in das Iodid (S)-58 gelang analog zur Synthese 
von Elektrophil (S)-45 (Abschn. 3.1.1.2) ebenfalls über das Tosylat (S)-60.  
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Abbildung 39: Vom Alkohol (S)-59 zum Iodid (S)-58 via Tosylat (S)-60 
 
Für die Aufreinigung und Lagerfähigkeit des Iodids (S)-58 gilt gleiches wie für sein 
Homologes (S)-45. Es sollte für die Reaktion jeweils frisch aus dem gereinigten 
Tosylat (S)-60 hergestellt werden. 
 
Ausgehend von Propanal konnte das gewünschte (2S)-1-Iod-2,4-dimethyl-pentan 
((S)-58) in sechs Stufen mit einer Gesamtausbeute von 51% und einem 
Enantiomerenüberschuss von 92% erhalten werden. 
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3.1.2.3 Untersuchungen zur Regioselektivität der Ketohydrazon-Alkylierung 
Das Elektrophil (S)-58 und Benzyloxymethylchlorid (BOMCl) sollen nacheinander mit 
dem 2-Butanon-RAMP-Hydrazon (R)-61 umgesetzt werden und so zum Matsuon-
Vorläufer (S,R,R)-63 führen (Abbildung 40). 
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Abbildung 40: Überlegungen zur Regioselektivität der Zweitalkylierung 
 
Die erste Metallierung des Butanon-Hydrazons (R)-61 mit Lithiumdiisopropylamid bei 
0°C erfolgt aufgrund der geringeren sterischen Hinderung ausschließlich an der 
Methylgruppe.[24] Statt des chiralen Elektrophils (S)-58 wurde iso-Butyliodid für die 
Erstalkylierung an der Methylgruppe gewählt, um ein leicht zugängliches Testsystem 
(R)-64 zur Untersuchung der Regioselektivität der Zweitalkylierung zu erhalten 
(Abbildung 41). 
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Abbildung 41: Untersuchung der Regioselektivität der Zweitalkylierung am 
Testsystem (R)-64 
 
Das Butanon-RAMP-Hydrazon (R)-61 konnte durch Umsetzung von 2-Butanon und 
(R)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (RAMP) ((R)-1) in quantitativer Ausbeute 
erhalten werden. Die Erstalkylierung mit iso-Butyliodid ist nicht optimiert worden, da 
es sich lediglich um ein Testsystem handelte. Für die anschließende Umsetzung mit 
Benzyloxymethylchlorid wurde die Metallierung zum einen bei 0°C und zum anderen 
bei -78°C durchgeführt. Das Ergebnis war in beiden Fällen ein Gemisch beider 
Regioisomere (S,R)-65 und (S,R)-66, die sich nicht durch Säulenchromatographie 
trennen ließen. Bei 0°C Metallierungstemperatur betrug das Verhältnis von (S,R)-65 
zu (S,R)-66 1 : 1.4, bei -78°C 1 : 1.1. Die a- und a’-Position des Hydrazons (R)-64 
sind einander elektronisch und sterisch zu ähnlich, um eine Differenzierung bei der 
a-Alkylierung durch Veränderung der Reaktionsbedingungen zu erreichen. Es wird 
also eine dirigierende Gruppe zur Steuerung der Regioselektivität benötigt, die die 
a’-Position für die Erstalkylierung aktiviert und für die Zweitalkylierung blockiert. 
Außerdem muss sie anschließend selektiv abzuspalten sein. Für diese Funktion 
wurde eine sterisch anspruchsvolle Silylgruppe gewählt, die diese Vorraussetzungen 
erfüllt (siehe Abschn. 3.1.2.4). 
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3.1.2.4 Die Silylketohydrazon-Route 
Die Silylgruppe wurde durch Metallieren des Butanon-RAMP-Hydrazons (R)-61 mit 
Lithiumdiisopropylamid (LDA) bei 0°C und Abfangen mit Thexyldimethylsilylchlorid 
(TDSCl) eingeführt. Es resultiert nur das gewünschte Produkt (R)-57 in hoher 
Ausbeute (94%), das an a’-Position substituierte Regioisomer wurde nicht 
beobachtet. Die Thexyldimethylsilylgruppe wurde aufgrund ihres hohen sterischen 
Anspruches schon mehrfach erfolgreich von Enders et al.[24] als dirigierendes 
Element angewendet, so zum Beispiel in asymmetrischen Mannich-Reaktionen 
(Abschn. 1.5) und lässt sich leicht selektiv mit Fluoridionen abspalten.[24] Durch die 
Stabilisierung der negativen Ladung am Kohlenstoffatom in a-Position zur Silylgruppe 
gelingt die Alkylierung mit Elektrophil (R)-58 ausschließlich an der gewünschten 
Position in guter Ausbeute (84%) und einem guten Diastereomerenverhältnis von 
94 : 4 : 2 (Abbildung 42). 
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Abbildung 42: Silylierung und Erstalkylierung von (R)-61 
 
Im nächsten Schritt sollte die Zweitalkylierung mit Benzyloxymethylchlorid 
regioselektiv in a’-Position des Hydrazons (R,S,R)-67 erfolgen, da die a-Position 
bereits blockiert ist. Dazu wurden diverse Bedingungen getestet, die in Abbildung 43 
und Tabelle 2 zusammengefasst sind. 
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Abbildung 43: Versuche zur Zweitalkylierung von (R,S,R)-67 
 
Tabelle 2: Versuche zur Zweitalkylierung von (R,S,R)-67 
Nr. Base Äquivalente Bedingungen Ergebnis 
1 LDA 1.1 THF, 0°C, 4 h Edukt 
2 LDA 2.0 THF, 0°C, 4 h Edukt 
3 LDA 3.0 THF, 0°C, 4 h Edukt 
4 KDA 1.1 THF, -78°C, 4 h Edukt + Zers. 
5 LTMP 1.1 THF, 0°C, 4 h Edukt 
6 Ph3CLi 1.1 THF, -78°C, 4 h Zersetzung 
7 t-BuLi 1.1 THF, -78°C, 4 h Edukt + Zers. 
8 n-BuLi 1.1 THF, 0°C, 4 h Edukt 
9 n-BuLi 2.1 THF, 0°C, 4 h Bisalkylierung 
 
Zur Deprotonierung des sterisch anspruchsvollen Hydrazons (R,S,R)-67 wurde 
zunächst, wie bei den vorherigen Hydrazon-Systemen, Lithiumdiisopropylamid als 
Base verwendet. Da unter den Standardbedingungen keine Reaktion erfolgte, 
wurden unterschiedliche Mengen Lithiumdiisopropylamid und auch Lithium-2,2,6,6-
tetramethylpiperidid eingesetzt. Obwohl bei der Metallierung eine kräftig gelbe 
Färbung der Lösung zu beobachten war, die auf eine Azaenolatbildung hindeutete, 
konnte lediglich das Edukt isoliert werden (Nr. 1-3, 5). Der Wechsel zu stärkeren 
Basen (Nr. 4, 6, 7) resultierte neben dem Edukt lediglich in nicht eindeutig 
definierbaren Zersetzungsprodukten. Ein Äquivalent n-Butyllithium (Nr. 8) ergab 
ebenfalls keinerlei Umsatz, wohingegen bei der Verwendung von zwei Äquivalenten 
ein Produkt anfiel. Nach Isolierung und Strukturaufklärung anhand von NMR- und 
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MS-Daten stellte sich heraus, dass es sich um das zweifach substituiertes Hydrazon 
(S,R,S,R)-69 handelte (Abbildung 44). 
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Abbildung 44: Bisalkylierung von Hydrazon (R,S,R)-67 
 
Das Produkt (S,R,S,R)-69 wurde nur in 16% Ausbeute erhalten, dennoch konnten 
keine weiteren definierbaren Produkte isoliert werden. Eine effiziente, selektive 
Verknüpfung mit Benzyloxymethylchlorid konnte mit dem Hydrazon (R,S,R)-67 nicht 
erreicht werden. Ähnliche Beobachtungen wurden von T. Schüßeler[46] geschildert, 
der ebenfalls über die Alkylierungen der Methylsilylgruppe berichtete, die er bei 
Versuchen zur Zweitalkylierung an der a’-Position von a-TDS-SAMP-Hydrazonen 
fand. 
Das neue Stereozentrum am Siliciumatom wurde nicht näher untersucht. 
 
Eine Alternative zur Steuerung der Alkylierung des Hydrazons (R,S,R)-67 über 
asymmetrische 1,5-Induktion durch den RMP-Rest, könnte eine Steuerung der 
Alkylierung von (R,S,R)-67 zu (R/S,R,S)-71 durch 1,3-Induktion mittels der 
Silylgruppe im entsprechenden Keton (R,S)-70 darstellen (Abbildung 45). Diese ist 
z.B. für stereoselektive Aldol-, Michael- oder Mannich-Reaktionen bekannt (Abschn. 
1.5). 
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Abbildung 45: Stereoselektive BOM-Alkylierung von (R,S)-70 mittels 1,3-Induktion 
durch die TDS-Gruppe 
 
Zur Untersuchung dieser Variante wurde ein chirales Testketon (S)-72 verwendet, um 
den aufwendig zu synthetisierenden Baustein (R,S)-70 erst für ein optimiertes 
Verfahren einzusetzen. Das Keton (S)-72 wurde zuerst mit Trimethylsilylchlorid 
(TMSCl) in Gegenwart von HMPA in den Z-Silylenolether überführt[47] und 
anschließend mit Titantetrachlorid als Lewis-Säure mit Benzyloxymethylchlorid 
umgesetzt (Abbildung 46). 
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Abbildung 46: BOM-Alkylierung des Testketons (S)-72 
 
Das gewünschte Produkt (S,R)-73 konnte zwar auf diese Weise erhalten werden, der 
Diastereomerenüberschuss ließ sich jedoch nur von 14% (0°C) auf 26% (-78°C) 
steigern. 
Dieses Ergebnis eröffnet keine weitere Möglichkeit Matsuon über diese Route 
asymmetrisch zu synthetisieren. 
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3.1.3 Die Sulfanylketohydrazon-Route 
3.1.3.1 Retrosynthetische Überlegungen 
Ebenso wie Silylgruppen sind auch Sulfanylgruppen in der Lage negative Ladungen 
am Kohlenstoffatom in a-Position zu stabilisieren. Sie lassen sich stereoselektiv 
einführen[9,26a,b] und mit verschiedenen Methoden leicht wieder abspalten.[48] Diese 
Eigenschaften ermöglichen ihren Einsatz als steuernde Gruppe, die für die 
regioselektive C-C-Verknüpfung bei der Totalsynthese von Matsuon notwendig ist 
(Abbildung 47). 
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Abbildung 47: Retrosynthetische Betrachtung zum Aufbau von (S,R)-43 mit 
Sulfanylgruppe zur Steuerung der Regioselektivität 
 
 
3.1.3.2 Untersuchungen zur Regioselektivität von a-und a’-Alkylierungen an 
a-Sulfanylketohydrazone 
Im ersten Schritt sollte das Butanon-RAMP-Hydrazon (R)-61 sulfanyliert werden. 
Dazu wurde das Hydrazon (R)-61 mit einem Äquivalent Lithiumdiisopropylamid bei 
0°C vier Stunden metalliert und dann bei -78°C mit Diisopropyldisulfid umgesetzt. 
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Abbildung 48: Sulfanylierung von (R)-61 
 
Im 2-3 mmol-Maßstab gelang es das einfach an C-1 sulfanylierte Produkt (R)-74 zu 
erhalten. Versuche die Umsetzung im größeren Maßstab (22 mmol) durchzuführen 
scheiterten jedoch, da ein Gemisch aus ein- und zweifach sulfanylierten Produkten 
(R)-75 und (R)-76 entstand, das sich durch Säulenchromatographie nicht trennen ließ 
(Abbildung 49). 
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Abbildung 49: Sulfanylierung von (R)-61 im 22 mmol- Maßstab 
 
Ähnliche Probleme hatte T. Schäfer[26b] bei a-Sulfenylierungen von Acetaldehyd-
hydrazonen nach diesem Verfahren (vergl. Abschn. 3.2.1). Gute Ergebnisse mit 
dieser Methode wurden dagegen bei Hydrazonen, die aus symmetrischen Ketonen 
oder Ketonen ohne a’-H-Atom resultieren, erzielt.[26a]  
Bei Verwendung von Phenyl- oder tert-Butyl-Substituenten am Schwefel, traten bei 
der Sulfanylierung des Butanon-RAMP-Hydrazons ebenfalls erhebliche Probleme mit 
der Regioselektivität sowie mit Mehrfachsulfanylierungen auf.  
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Vor der Entwicklung eines Verfahrens zur Optimierung und zur Vergrößerung des 
Reaktionsmaßstabs wurde mit dem bereits vorhandenen Material (R)-74 die Erst- 
und Zweitalkylierung getestet. Zur Untersuchung der Methode wurde als Elektrophil 
statt des zu synthetisierenden (S)-58 kommerziell erhältliches iso-Butyliodid 
verwendet. Das Alkylierungsprodukt (R,R)-76 wurde im anschließenden 
Reaktionsschritt nach Metallierung mit Lithiumdiisopropylamid mit 
Benzyloxymethylchlorid als Elektrophil umgesetzt (Abbildung 50). 
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Abbildung 50: Untersuchungen zur Regio- und Stereoselektivität der Alkylierungen 
von Sulfanyl-RAMP-Hydrazon (R,R)-76 
 
Die Erstalkylierung mit iso-Butyliodid verläuft regioselektiv mit hohem 
Diastereomerenüberschuss (de ³ 96%) und guter Ausbeute (82%). Nach der 
Zweitalkylierung mit Benzyloxymethylchlorid erhält man für das Produkt (S,R,R)-77 im 
NMR einen dreifachen Signalsatz im Verhältnis 1 : 1.2 : 1.4. Die drei Konfigu-
rationsisomere lassen sich nicht im Einzelnen zuordnen, da neben Diastereoisomerie 
auch E/Z-Isomerie möglich ist. Dennoch geht aus diesem Ergebnis eindeutig hervor, 
dass die Verwendung der Sulfanylgruppe an dieser Stelle keine geeignete Methode 
darstellt, da keine optisch reinen Produkte gebildet werden. 
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Auf eine Verbesserung dieser Synthesestrategie wurde schließlich aufgrund der 
Ergebnisse der Zweitalkylierung an Modellverbindung (R,R)-76 verzichtet. 
 
3.2 Asymmetrische Synthese von anti-1,2-Sulfanylaminen 
3.2.1 Eduktsynthese 
Ausgangsmaterial für die asymmetrische Synthese von 1,2-Sulfanylaminen ist das 
a-sulfanylierte Acetaldehyd-SAMP-Hydrazon (S)-79. Zur Darstellung dieser 
Verbindung wurden von T. Schäfer[26b] verschiedene Methoden untersucht. Durch 
a-Sulfenylierung von Acetaldehyd-SAMP-Hydrazon gelingt die Synthese von (S)-79 
nur mit Dimethyldisulfid in befriedigenden Ausbeuten (74%). In anderen Fällen 
begünstigt vermutlich die acidifizierende Wirkung der eingeführten Thioetherfunktion 
die Substitution eines weiteren Protons an der dem Schwefel benachbarten 
Methylengruppe und führt so zu dithiolierten Nebenprodukten (S)-80 (vergl. Abschn. 
3.1.3.2). 
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Abbildung 51: a-Sulfanylierte Acetaldehyd-SAMP-Hydrazone durch Thiolierung von 
Acetaldehyd-SAMP-Hydrazon (S)-78 
 
Dieses Verfahren ist aufgrund der niedrigen Ausbeuten der benötigten Hydrazone 
(S)-79 und dem damit verbundenen Verlust an wertvollem Auxiliar unrentabel. 
 
Eine Alternative beruht auf einem der ältesten Verfahren zur Herstellung a-thiolierter 
Carbonylverbindungen, dem nukleophilen Austausch von Halogen gegen Thiolat, der 
erstmals 1890 von Otto und Rössing[49] beschrieben wurde. 
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Abbildung 52: Darstellung von Sulfanylketonen durch nucleophile Substitution nach 
Otto und Rössing 
 
Analog der dort beschriebenen Darstellung von 1-Phenylsulfanylpropan-2-on (82) 
durch Angriff von Natriumthiophenolat an 2-Chloraceton (81) lassen sich aus 
acetalgeschütztem Bromacetaldehyd 83 leicht die thiolierten Acetale 84 herstellen.[50] 
Dazu wurde tert-Butyl- bzw. Phenylthiol mit der äquimolaren Menge n-Butyllithium in 
das entsprechende Thiolat überführt und anschließend in siedendem THF mit dem 
kommerziell erhältlichen Bromacetaldehydethylenacetal 83 umgesetzt (Abbildung 53, 
Tabelle 3). 
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Abbildung 53: Thiolierung von 83 durch nukleophile Substitution 
 
Tabelle 3: Thiolierung von 83 durch nukleophile Substitution 
Nr. R Ausbeute Sdp. [°C] 
84a tert-Butyl 83% 81 (7 mbar) 
84b Benzyl 96% 125 (1 mbar) 
 
Beide Produkte konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten (83 bzw. 96%) erhalten 
werden. Sie wurden destillativ gereinigt und sind bei Lagerung bei -20°C unbegrenzt 
haltbar.  
 
Die Acetale 84 wurden durch salzsaure Hydrolyse zu den entsprechenden Aldehyden 
85 gespalten. Da diese sich schnell zersetzen wurden sie direkt nach Aufarbeitung 
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mit pH 7 Puffer umgehend mit dem Hydrazin SAMP zu den Hydrazonen (S)-79 
umgesetzt (Abbildung 54, Tabelle 4). 
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Abbildung 54: Darstellung der SAMP-Hydrazone (S)-79 
 
Tabelle 4: Darstellung der SAMP-Hydrazone (S)-79 
Nr. R Ausbeute [a] 25D  (CHCl3) 
(S)-79a tert-Butyl 89% -278.9 (c = 1.13) 
(S)-79b Benzyl 70% -158.1 (c = 1.76) 
 
Beide Produkte wurden in guten Ausbeuten (89 bzw. 70%) erhalten. Bei -20°C 
zersetzen sich die zunächst farblosen bis hellgelben Öle nach wenigen Wochen unter 
Braunfärbung. Daher wurden sie je nach Bedarf aus den stabilen Acetalen (84) nach 
dem hier vorgestellten Verfahren hergestellt. 
 
3.2.2 Diastereoselektive a-Alkylierung der a-sulfanylierten SAMP-
Hydrazone 
Die Hydrazone (S)-79 wurden mit Lithiumdiisopropylamid bei 0°C deprotoniert und 
die resultierenden Azaenolate mit verschiedenen Elektrophilen umgesetzt 
(Abbildung 55). 
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Abbildung 55: Diastereoselektive a-Alkylierung der a-sulfanylierten SAMP-
Hydrazone (S)-79 
 
Tabelle 5: Diastereoselektive a-Alkylierung der a-sulfanylierten SAMP-Hydrazone 
(S)-79 
Nr. R1 R2 Ausbeute dea Konfigurationb 
(S,S)-86a tert-Butyl 
H3C
CH3
 
92% 88% (2S,2’S) 
(S,S)-86b tert-Butyl 
H3C
CH3
 
81% ³96% (2S,2’S) 
(S,S)-86c tert-Butyl 
 
85% 87% (2S,2’S) 
(S,S)-86d tert-Butyl 
Br  
74% 87% (2S,2’S) 
(S,S)-86e tert-Butyl 
 
74% ³96% (2S,2’S) 
(S,S)-86f Benzyl 
H3C
CH3
 
87% 93% (2S,2’S) 
   a: nach 13C-NMR.  
   b: vergl.[26b] 
 
Die Reaktionen verliefen alle mit guten bis sehr guten Ausbeuten (74-92%) und mit 
guten bis sehr guten Diastereomerenüberschüssen (de = 87-³96%). Es wurden keine 
Nebenreaktionen beobachtet. Auch bei (S)-79b erfolgte die Deprotonierung 
ausschließlich in a-Stellung zur Hydrazonfunktion und nicht in benzylischer Position. 
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Aldehydhydrazone können bezüglich der C-N-Doppelbindung E- und Z-konfiguriert 
vorliegen. Thermodynamisch günstiger ist die E-Geometrie, bei der der sterisch 
anspruchsvolle Pyrrolidinrest die geringste Wechselwirkung mit der Seitenkette 
eingeht. Beim Einführen des a-Substituenten wird das ZCN-ECC-Azaenolat von (S)-79 
gebildet, das nach vollständiger Umsetzung zu (S,S)-86 zunächst als Z-Hydrazon 
resultiert. Dieses isomerisiert erst im Laufe der Zeit zum thermodynamisch stabileren 
E-Isomer. Bei der säulenchromatographischen Aufreinigung wird das E-Isomer zuerst 
eluiert und erst dann folgt die stark Z-angereicherte Fraktion. Der Drehwert ist extrem 
von der E/Z-Geometrie der Hydrazone abhängig und variiert daher stark (häufig 
Abweichungen >100) in Abhängigkeit vom E/Z-Isomerenverhältnis. Dieses wurde 
jedoch nicht zeitgleich mit der Messung der optischen Aktivität bestimmt, so dass den 
Drehwerten wenig Aussagekraft beigemessen werden kann. 
 
Die Konfigurationsbestimmung der Alkylierungsprodukte (S,S)-86 erfolgte basierend 
auf den Vorarbeiten von T. Schäfer,[26b] der verschiedene, nach dieser Methode 
alkylierte a-sulfanylierte SAMP-Hydrazone zu den entsprechenden Aldehyden 
spaltete und ihre Konfiguration mittels Drehwertvergleich mit Literaturdaten 
bestimmen konnte. 
 
Im Rahmen seiner Arbeit wurde auch eine alternative Syntheseroute zu den 
a-sulfanylierten, a-alkylierten Hydrazonen untersucht, bei der das Stereozentrum in 
a-Position durch Abfangen des Azaenolats mit diversen Dialkyldisulfiden generiert 
wurde (Abbildung 56). 
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Abbildung 56: Alternative Syntheseroute zu a-sulfanylierten, a-alkylierten 
Hydrazonen nach T. Schäfer 
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Auf diese Weise konnten jedoch in Abhängigkeit von den Resten R1 und R2 nur 
Ausbeuten von 43-76% und Diastereomerenüberschüsse von 70-93% erzielt werden. 
 
3.2.3 1,2-Addition an a-sulfanylierte SAMP-Hydrazone mit an-
schließender Hydrazinspaltung 
1,2-Additionen an Hydrazone sind mit verschiedenen Nukleophilen bekannt: mit 
Lithiumorganylen, Grignard-Verbindungen in Toluol, Cer- und Ytterbiumorganylen.[13] 
Zunächst wurde die mit dem präparativ geringsten Aufwand verbundene Methode, 
die Reaktion mit den kommerziell erhältlichen Alkyllithiumverbindungen, getestet. So 
wurde n-Butyllithium bei -78°C in THF an das Hydrazon (S,S)-86e addiert (Abbildung 
57). 
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Abbildung 57: Addition von n-Butyllithium an (S,S)-86e 
 
Unter diesen Bedingungen wurden zwei Produkte im Verhältnis 1:1 erhalten: das 
gewünschte Produkt (S,R,S)-89e sowie das Eliminierungsprodukt (R,S)-90 und zwar 
beide mit einer Ausbeute von 18%. Um die Eliminierungsreaktion zu vermeiden, 
mußte die Basizität des Nukleophils herabgesetzt werden. Dazu wurde das 
Lithiumorganyl in einer Transmetallierung mit Certrichlorid in das weniger basische, 
kanariengelbe Cerreagenz umgewandelt. Dieses muss wegen seiner geringen 
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Haltbarkeit immer direkt vor Gebrauch hergestellt werden und sollte auch nur 
verwendet werden, wenn es eine reine, leuchtend gelbe Farbe aufweist. 
Die Hydrazone (S,S)-86 wurden mit verschiedenen Cerorganylen zu den 
entsprechenden Hydrazinen (S,R,S)-89 umgesetzt. 
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Abbildung 58: 1,2-Addition von Cerorganylen an (S,S)-86 
 
Die Hydrazine (S,R,S)-89 sind extrem empfindlich und zersetzen sich innerhalb 
weniger Stunden unter Braunfärbung. Daher wurden sie ohne Aufreinigung direkt mit 
Boran-THF-Komplex einer racemisierungsfreien N-N-Bindungsspaltung unterzogen. 
Für Hydrazinspaltungen sind neben der gewählten Boran-THF-Spaltung diverse 
Methoden in der Literatur beschrieben:[14] die reduktive Spaltung mit 
Samarium(II)iodid,[51] die Spaltung von acetyl- oder benzoylaktivierten Hydrazinen mit 
Lithium, Natrium oder Calcium in flüssigem Ammoniak,[52,63] die hydrogenolytische 
Spaltungen mit Platindioxid,[53] Palladiumhydroxid,[54] Palladium/Kohle[55] oder Raney-
Nickel[56] als Katalysatoren, Spaltungen unter sauren Bedingungen mit Zink in 
Eisessig[57] oder mit Ameisensäure[58] oder auch die Verwendung von 
Magnesiummonoperoxyphthalat (MMPP).[59] 
 
Für die schwefelhaltigen Hydrazine (S,R,S)-89 wurde die reduktive Spaltung mit dem 
Boran-THF-Komplex ausgewählt, da diese relativ mild ist, präparativ wenig Aufwand 
erfordert und keinen Nebenreaktionen wie zum Beispiel partielle Hydrierung von 
Aromaten oder Oxidation des Schwefels zu erwarten waren. Tatsächlich konnten auf 
diesem Weg gute Ergebnisse erzielt werden, so dass im Rahmen dieser Arbeit die 
anderen Methoden nicht auf die sulfanylsubstituierten Hydrazine (S,R,S)-89 
angewendet wurden. Schließlich wurden die Produkte (S,R)-90 entweder als freie 
Amine isoliert oder in das jeweilige Benzylcarbamat umgewandelt (Abbildung 59). 
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Abbildung 59: Hydrazinspaltung von (S,R,S)-89 und Schützen der resultierenden 
Aminofunktion 
 
Tabelle 6: 1,2-Addition, Hydrazinspaltung und Schützen der Aminofunktion 
Nr. R1 R2 R3 H/Cbz [a]
25
D  
(CHCl3) 
Ausbeute 
(2-3 Stufen) de
a eeb 
(S,R)-90a t-Bu 
H3C
CH3
 
Me Cbz -1.23 c = 0.98 28% ³96% ³96% 
(S,R)-90b t-Bu 
H3C
CH3
 
t-Bu Cbz -47.79 c = 1.25 61% ³96% ³96% 
(S,R)-90c t-Bu 
 
t-Bu Cbz -12.87  c = 0.79 54% ³96% ³96% 
(S,R)-90d t-Bu 
Br  
n-Bu H +33.42  c=0.79  41% ³96% ³96% 
(S,R)-90e t-Bu 
 
n-Bu H +19.74 c = 1.15 32% ³96% ³96% 
(S,R)-90f t-Bu 
 
n-Hex Cbz +26.38 c = 0.82 15% 44% n.b. 
(S,R)-90g Bn 
H3C
CH3
 
n-Bu H -67.00 c = 1.00 66% 62% ³96% 
a: nach 13C-NMR.  
b: nach de-Best. d. Hydrazin-Vorläufers und racemerisierungsfreier Spaltung. 
 
In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Reaktionssequenz 1,2-Addition, 
Hydrazinspaltung und gegebenenfalls Schützen der erhaltenen Amine 
zusammengefaßt. Es wird deutlich, daß für die tert-Butylsulfanyl-substituierten 
Beispiele (S,R)-90a-e durchweg sehr gute Diastereomeren- und 
Enantiomerenüberschüsse (³96%) erreicht werden konnten. Wegen der zum Teil 
unvollständigen Induktion beim Aufbau des ersten Stereozentrums durch 
a-Alkylierung, wurden die 1,2-Additionsprodukte ebenfalls als 
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Diastereomerengemisch erwartet. Tatsächlich zeigten die NMR-Spektren der rohen 
Hydrazine (S,R)-90a-e aber nur einen Signalsatz. Der Diastereomerenüberschuss 
³96% der Hydrazine ermöglicht eine Aussage über den Enantiomerenüberschuss der 
Endprodukte, da das Stereozentrum des Auxiliars so wie auch die neu generierten 
Zentren unter den Reaktionsbedingungen stabil sind. Die reduktive N-N-Spaltung 
verläuft racemisierungsfrei.[14] Die Cbz-geschützten Produkte (S,R)-90b,c zeigten bei 
Raumtemperatur zwei Rotamere im Verhältnis von 1 : 7 im NMR-Spektrum, diese 
verschwanden jedoch wenn die Temperatur auf 80°C erhöht wurde. Dies läßt sich 
durch den hohen sterischen Anspruch des tert-Butylsubstituenten am 
a-Aminokohlenstoff erklären, durch den die Rotation um die C-N-Bindung behindert 
wird. 
(S,R)-90f war das einzige Beispiel mit tert-Butysulfanyrest, das als 
Diastereomerengemisch anfiel. Ursache könnte die höhere Reaktionstemperatur 
sein, die zum Erreichen eines Umsatzes notwendig war. Nach DC-Kontrolle war nach 
zwölf Stunden Reaktionszeit bei -100°C - -60°C kaum Edukt abreagiert, es waren 
aber bereits zwei Produktspots zu erkennen. Das Gemisch wurde daher auf -10°C 
erwärmt und bei dieser Temperatur gehalten bis nach DC-Kontrolle kein Edukt mehr 
zu beobachten war. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur das Beispiel (S,R)-90g mit Benzylsulfanylrest 
untersucht, für das ein de-Wert von 62% beobachtet wurde. Da exakt dieser de-Wert 
auch für die zwei beobachteten Diastereomere des Additionsprodukt (S,R,S)-89g 
gefunden wurde, ist ein Rückschluß auf den Enantiomerenüberschuss der Produkte 
erlaubt. Das zwei Stereozentren enthaltendende Sulfanylamin (S,R)-90g, das als 
Diastereomerengemisch erhalten wurde, muß mindestens drei Diastereomere im 
Hydrazin-Vorläufer (S,R,S)-89g zeigen, wenn es sich auch um ein 
Enantiomerengemisch handelt. Da dies bei (S,R)-90g nicht der Fall ist, kann der 
ee-Wert auf diese Weise bestimmt werden. 
Es konnten sowohl die freien Amine (S,R)-90d,e,g als auch die der Cbz-geschützten 
Verbindungen (S,R)-90a,b,c,f isoliert werden. Im Gegensatz zu den Carbamaten 
lassen sich die ungeschützten Amine auch bei -20°C nur für einen begrenzten 
Zeitraum lagern, da sie sich unter Braunfärbung zersetzen. 
Eine Verbesserung der Stereoselektivität bei der Synthese von Benzylsulfanylaminen 
durch Untersuchung des Einflusses verschiedener Elektrophile in der a-Alkylierung 
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und anderer Nukleophile in der 1,2-Addtion wurde an dieser Stelle nicht durchgeführt, 
sondern Nachfolgeprojekten überlassen.[60] 
 
Wurde statt der Alkylcerverbindungen ein entsprechendes Phenylreagenz an das 
Hydrazon (S,S)-86b addiert, entstand zwar das gewünschte Hydrazin (S,R,S)-89h, 
dieses ließ sich jedoch nicht mit der bewährten BH3×THF-Methode spalten. Auch 
verlängerte Reaktionszeiten und Erhöhung des Überschusses an Reagenz konnten 
keine Umsetzung bewirken. 
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Abbildung 60: Versuch der Hydrazinspaltung von (S,R,S)-89h mit BH3×THF 
 
Auf die nähere Untersuchung anderer Spaltungsmethoden wurde zugunsten der 
Variation am Sulfanylrest (Beispiel (S,R)-90g) verzichtet. 
 
3.2.4 Bestimmung der Konfiguration und Überlegungen zum 
Mechanismus 
Die relative Konfiguration der Zielverbindungen konnte durch NOE-Experimente und 
NMR-Kopplungskonstanten von (S,R)-90a als anti bestimmt werden. Aufgrund der 
bekannten (S)-Konfiguration des durch a-Alkylierung erzeugten Stereozentrums,[26b] 
konnte die absolute Konfiguration als (S,R) festgelegt werden. 
Die in der Newman-Projektion von (S,R)-90a dargestellten beobachteten 
NOE-Verstärkungen (Abbildung 61) bestätigen die erwartete anti-Konfiguration, die 
aus einem re-Seitenangriff des Nukleophils resultiert, der bereits für andere SAMP-
Hydrazone beobachtet wurde.[61] 
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Abbildung 61: NOE-Effekte zur Bestimmung der relativen Konfiguration von 
(S,R)-90a 
 
Bisher ist nur wenig über den Mechanismus der Addition bekannt. Aus 
Konformationsuntersuchungen von Enders et al.[62] geht hervor, dass die freien 
Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome in Aldehyd-SAMP-Hydrazonen einen 
Diederwinkel von 90° bilden und der Pyrrolidinring senkrecht zu den p-Orbitalen der 
C-N-Bindung steht. 
Aufgrund der Tatsache, dass mindestens zwei Äquivalente des Cerreagenz für die 
nukleophile Addition an die C-N-Doppelbindung benötigt werden, kann man von einer 
Vorkomplexierung der Organocerverbindung durch den Sauerstoff der 
Methoxyfunktion und eines der Stickstoffatome des Hydrazons ausgehen, durch die 
die si-Seite abgeschirmt wird und der re-Seitenangriff eines weiteren Nukleophils 
bevorzugt wird. 
M. E. Meiers[61c] postulierte einen sechsgliedrigen sesselförmigen Chelatkomplex, in 
dem der Pyrrolidinring die äquatoriale Position einnimmt.  
V. Braig[63] geht ebenso wie C. Nübling[61a] davon aus, dass sich die Vorzugs-
konformation des Aldehydhydrazons aufgrund der chelatisierenden Wirkung des 
Metallorganyls zugunsten einer antiparallelen Anordnung der freien Elektronenpaare 
verändert. Der Pyrrolidinring wird um 90° gedreht und steht parallel zu den 
p-Orbitalen der C-N-Doppelbindung (Abbildung 62). 
Bei beiden Modellen ist die si-Seite sterisch abgeschirmt und die re-Seite begünstigt. 
Ohne jedoch die genaue Konformation des Eduktes und des Übergangszustandes zu 
kennen, bleibt die Betrachtung des Mechanismus rein hypothetisch. 
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Abbildung 62: Hypothese zum Mechanismus 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
4.1 Untersuchungen zur asymmetrischen Synthese von Matsuon 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Routen zur dia- und enantioselektiven 
Synthese von Matsuon (2) untersucht, wobei grundsätzlich zwei verschiedene 
retrosynthetische Schnitte gesetzt wurden (Abbildung 63). 
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Abbildung 63: Zusammenfassung der retrosynthetischen Ansätze zur Totalsynthese 
von Matsuon (2) 
 
Für Route a wurde eine von Propanal-SAMP-Hydrazon (S)-48 ausgehende 
sechstufige Synthese zum Elektrophil (S)-45 entwickelt (Abbildung 64). 
Schlüsselschritte waren die a-Alkylierung von (S)-48 mit iso-Butyliodid und die 
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Homologisierung des nach Hydrazonspaltung resultierenden chiralen Aldehyds. Nach 
Reduktion zum Alkohol gelang die Überführung in das Iodid über das entsprechende 
Tosylat. Das Elektrophil (S)-45 konnte in einer Gesamtausbeute von 34% erhalten 
werden, der Enantiomerenüberschuß hing stark von der Ansatzgröße ab und betrug 
maximal 82% bei Reaktionsführung im 1-mmol-Maßstab (Abschn 3.1.1.2). 
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Abbildung 64: Synthese des Elektrophils (S)-45 
 
Als zweiter Baustein wurde statt des benötigten Dithians (R)-44 sein Enantiomer 
(S)-44 synthetisiert, das ebenfalls auf das Propanal-SAMP-Hydrazon (S)-48 
zurückzuführen ist (Abbildung 65). Schlüsselschritt war wiederum die a-Alkylierung 
von (S)-48, in diesem Fall mit Benzyloxymethylchlorid (BOMCl) als Elektrophil. Das 
erhaltene Hydrazon wurde direkt in das Dithian (S)-44 umgewandelt.  
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Abbildung 65: Synthese des Dithians (S)-44 
 
Diese Reaktionsfolge gelang mit einer Gesamtausbeute von 28%; die Bestimmung 
des Enantiomerenüberschusses des Produktes war auf dieser Stufe nicht möglich 
(Abschn. 3.1.1.3). 
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Die Verknüpfung von (S)-44 mit (S)-45 wurde ebenso wie die sich anschließende 
Dithianspaltung (Abbildung 66) nicht optimiert, da die Produkte unter allen 
untersuchten Reaktionsbedingungen als Diastereomerengemische anfielen (Abschn. 
3.1.1.4). 
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Abbildung 66: Dithianalkylierung und -spaltung 
 
Route a wurde an diesem Punkt zugunsten von Route b eingestellt. 
 
Auch für Route b wurde ein chirales Elekrophil (S)-58 synthetisiert. Dieses ist um 
eine um eine Methylengruppe kürzer als (S)-45 und basiert wie sein Homologes 
(S)-45 auf der a-Alkylierung von (S)-48 mit iso-Butyliodid. Nach Hydrazonspaltung 
und Reduktion wurde der erhaltene Alkohol anolg zu (S)-45 in das korrespondierende 
Iodid (S)-58 überführt (Abbildung 67). Die Darstellung von (S)-58 gelang mit einer 
guten Gesamtausbeute von 51% über fünf Schritte und lieferte das Produkt 
racemisierungsfrei mit einem ee-Wert von 92% (Abschn. 3.1.2.2). 
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Abbildung 67: Synthese des Elektrophils (S)-58 
 
Durch Untersuchungen zur Regioselektivität der a-Alkylierung des Butanon-RAMP-
Hydrazons ((R)-61), wurde festgestellt, daß eine dirigierende Gruppe zur Steuerung 
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der gezielten a- und a’-Alkylierung notwendig ist. Dazu wurden Versuche mit Silyl- 
und Sulfanylgruppen durchgeführt, bei denen die besten Ergebnisse mit einer 
Thexyldimethylsilylgruppe (TDS) erzielt werden konnten. Ausgehend von Butanon-
RAMP-Hydrazon ((R)-61) wurde das silylierte Hydrazon (R)-57 hergestellt. Dieses 
konnte regioselektiv deprotoniert werden, da die Silylgruppe die negative Ladung am 
a-Kohlenstoffatom stabilisiert, und mit Elektrophil (S)-58 alkyliert werden,. Das 
Produkt (R,S,R)-67 konnte auf diese Weise in guter Ausbeute (79%, 2 Stufen) und in 
einem guten Diastereomerenverhältnis (dr = 94 : 4 : 2) gewonnen werden 
(Abbildung 68). 
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Abbildung 68: Silylierung und Alkylierung mit (S)-58 des Butanon-SAMP-Hydrazons 
((R)-61) 
 
Die folgende Alkylierung mit Benzyloxymethylchlorid sollte durch den hohen 
sterischen Anspruch der Silylgruppe nun ausschließlich an a’-Position des Hydrazons 
(R,S,R)-67 erfolgen (Abbildung 69).  
Für diese Reaktion wurden diverse Reaktionsbedingungen untersucht, die jedoch 
nicht zum gewünschten Produkt (S,R,S,R)-68 führten. Es konnte lediglich ein 
bisalkyliertes Produkt in geringer Ausbeute erhalten werden (Abschn. 3.1.2.4), was 
zur Einstellung dieser Syntheseroute zu Matsuon führte. 
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Abbildung 69: Versuche zur Zweitalkylierung von (R,S,R)-67 
 
Jüngste Ergebnisse von T. Schüßeler[64], dessen Arbeiten sich mit einem ähnliche 
System beschäftigen (Abbildung 70), eröffnen eine neue Perspektive, diese 
Umsetzung unter den von ihm gewählten Bedingungen zu testen und die 
Totalsynthese zu vollenden. 
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Abbildung 70: Zweitalkylierung nach T. Schüßeler 
 
 
4.2 Asymmetrische Synthese von anti-1,2-Sulfanylaminen 
Es konnte eine flexible diastereo- und enantioselektive Synthese für verschiedene 
anti-1,2-Sulfanylamine entwickelt werden. Als Ausgangsverbindung wurde ein 
a-sulfenyliertes SAMP-Hydrazon (S)-79 eingesetzt, das in einer dreistufigen 
Synthese aus Bromacetaldehydacetal 83 hergestellt werden konnte (Abbildung 71).  
(S)-79 konnte mit tert-Butylsulfanyl- und Benzylsulfanylrest in guten Ausbeuten 
erhalten werden.  
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Abbildung 71: Darstellung der SAMP-Hydrazone (S)-79 
 
Der a-Alkylierung mit diversen Elektrophilen wurde eine nukleophile 1,2-Addition von 
Organocerverbindungen an die C-N-Doppelbindung angeschlossen. Nach N-N-
Spaltung der Hydrazinbindung mit Boran-THF-Komplex konnten die resultierenden 
Amine entweder isoliert oder direkt als Benzylcarbamate geschützt werden 
(Abbildung 72). 
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Abbildung 72: Synthese der anti-1,2-Sulfanylamine (S,R)-90 
 
Mit Ausnahme von (S,R)-90f konnten alle anti-1,2-tert-Butylsulfanylamine (S,R)-90 
mit hervorragenden Diastereomeren- und Enantiomerenüberschüssen erhalten 
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werden (de, ee ³ 96%). Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Beispiel (S,R)-90g mit 
Benzylsulfanylrest untersucht, für das ein de-Wert von 62% erhalten wurde. 
 
Eine Optimierung und Variation dieser Methode für weitere benzylsulfanylierte 
Verbindungen diesen Typs wird bereits von A. Moll[60] untersucht. Dabei soll der 
Einfluß sterisch anspruchsvoller Reste R2 und R3 auf die Stereoselektivität der 
1,2-Addition untersucht werden. 
 
In einer Kooperation mit Liskamp ist geplant die Benzylgruppe abzuspalten und die 
nach Oxidation resultierenden N-geschützten Aminosulfonsäuren zu Peptido-
sulfonamiden zu verknüpfen (Abbildung 73).[65] 
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Abbildung 73: Spaltung des Benzylthioethers und Oligomerisierung zu 
Peptidosulfonamiden 
 
Solche Peptidosulfonamide wurden bisher ausgehend von Aminosäuren, die aus 
dem chiral-pool zugänglich sind, synthetisiert.[66] Die hier entwickelte Methode 
eröffnet einen neuen, flexiblen Zugang zu b-Sulfonamidopeptiden, die als 
Peptidomimetika von großem Interesse sind. Sie finden zum Beispiel als künstliche 
Rezeptoren[67] oder als chirale Liganden in der asymmetrischen Katalyse 
Verwendung.[68] 
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5.1 Anmerkungen zum präparativen Arbeiten 
5.1.1 Schutzgastechnik 
Alle luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen wurden in evakuierten, 
ausgeheizten, und mit Septen verschlossenen Schlenkkolben unter Argon-
atmosphäre durchgeführt. Flüssige Komponenten oder in Lösungsmittel gelöste 
Komponenten wurden mit Hilfe von Kunststoffspritzen mit V2A-Kanülen zugegeben. 
Feststoffe wurden im Argongegenstrom abgefüllt. 
 
5.1.2 Lösungsmittel 
Zum Absolutieren wurden vorgetrocknete bzw. vorgereinigte Lösungsmittel 
verwendet: 
 
Tetrahydrofuran: Vierstündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation. 
abs. Tetrahydrofuran: Zweistündiges Refluxieren von vorbehandeltem THF über 
Natrium-Blei-Legierung unter Argon und anschließende 
Destillation. 
Dichlormethan: Vierstündiges Refluxieren über Calciumhydrid und an-
schließende Destillation über eine 1 m Füllkörper-kolonne. 
abs. Dichlormethan: Ausschütteln des vorbehandelten Dichlormethan mit konz. 
Schwefelsäure, Neutralisation (ges. NaHCO3(aq)), Trocknen 
(MgSO4), zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid unter 
Argon und anschließende Destillation. 
Pentan: Zweistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und an-
schließende Destillation über eine 1 m Füllkörper-kolonne. 
Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über KOH und anschließende 
Destillation über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether: Zweistündiges Refluxieren über Natrium-Blei-Legierung unter 
Argon und anschließende Destillation. 
Toluol: Zweistündiges Refluxieren über Natriumdraht und Destillation 
über eine 0.5 m Füllkörperkolonne. 
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abs. Toluol: Zweistündiges Refluxieren über Natrium-Blei-Legierung und 
anschließende Destillation. 
Methanol: Zweistündiges Refluxieren über Magnesium/Magnesium-
methanolat und anschließende Destillation. 
 
5.1.3 Verwendete Reagenzien 
Argon: Argon wurde von der Firma Linde bezogen. 
(S)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa/Hanau 
(R)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa/Hanau 
Diisopropylamin: Destillation über Calciumhydrid, Aufbewahrung über 
Calciumhydrid, unter Argon 
BOMCl: Darstellung nach Literaturvorschrift[69] 
 
(4S)-4-[Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-6-methylheptan-3-on wurde freund-
licherweise von Stefan Oberbörsch zur Verfügung gestellt. 
Alle übrigen Reagenzien wurden von den Firmen Aldrich, Flucka, Merck und Acros 
bezogen oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
 
5.1.4 Reaktionskontrolle 
Zur Reaktionskontrolle sowie zur Detektion nach der Säulenchromatographie wurde 
Dünnschichtchromatographie verwendet. Sie wurde auf kieselgelbeschichteten 
Glasplatten (Merck-Schuchardt, Kieselgel 60, d = 0.25 mm) mit Fluoreszenzindikator 
F254 durchgeführt. Die Detektion erfolgte durch Fluoreszenzlöschung (l = 254 nm) 
sowie durch Eintauchen in eine Molybdato-phosphorsäure- / Cer(IV)sulfatlösung 
(12 g Molybdatophosphorsäure, 5 g Ce(SO4)2, 940 mL Wasser, 60 mL konz. H2SO4) 
und anschließendem Erhitzen im Heißluftstrom. 
 
5.1.5 Produktreinigung 
Präparative Säulenchromatographie: 
Die Reinigung der Substanzen durch  Säulenchromatographie erfolgte in Glassäulen 
mit integrierter Glasfritte unter Verwendung von Kieselgel 60, (Merck, Korngröße 
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0.040 – 0.063 mm) und Seesand (Riedel de Haen; geglüht, mit Salzsäure gereinigt). 
Dabei wurde mit einem Überdruck von 0.1 – 0.3 bar gearbeitet. Bei Herstellen des 
Eluens (mobile Phase) wurde die Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. 
Der Durchmesser und die Länge der Säule wurde dem Trennproblem und der 
Substanzmenge angepaßt. 
 
Destillation: 
Destillationen wurden in Kurzwegdestillationsapparaturen gegebenenfalls unter 
Verwendung von Vigreux-Kolonnen und/oder vermindertem Druck durchgeführt. 
 
5.1.6 Lagerung synthetisierter Substanzen 
Sämtliche synthetisierten Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei 
-20°C gelagert. 
 
5.2 Analytik 
5.2.1 Geräte und Aufnahmetechnik 
HPLCpräparativ: Gilson Abimed; Säule: HibarÒ Fertigsäule (25 cm x  
25 mm) von Merck und UV-Detektor. 
HPLCanalytisch: Hewlett Packard, Säule: Daicel OD, UV-Detektor 
1H-NMR-Spektroskopie: Varian GEMINI 300 (300 MHz) und Varian Inova 400 
(400 MHz)  mit Tetramethylsilan als internen Standard. 
13C-NMR-Spektroskopie: Varian GEMINI 300 (75 MHz) und Inova 400 (100 MHz) 
mit Tetramethylsilan als internen Standard. 
2D-NMR-Spektroskopie: Varian Inova 400. 
Gaschromatographie: Siemens Sichromat  2 und 3; Detektor FID, Säulen: OV-
17-CB, SE-54-CB, DB-5-CB (alle fused Silica, 25 m x 
0,25 mm, ID); CP-Sil-8 (fused Silica, 30 m x 0,25 mm, 
ID); Trägergas Stickstoff p = 1 bar. 
IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer FT/IR 1760.    
Massenspektroskopie: Finnigan SSQ 7000 (EI 70 eV, CI 100 eV). 
HRMS: Finnigan MAT 95 (EI 70 eV) 
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Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid, Elementar Vario EL. 
Polarimetrie: Perkin-Elmer Polarimeter P241 
 Lösungsmittel: Merck Uvasol bzw. Spektranal-Qualität 
 
5.2.2 Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten: Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die 
isolierten gereinigten Produkte 
Siedepunkte/Drücke:  Die angegebenen Siedetemperaturen wurden innerhalb 
der Apparatur mit Quecksilber-thermometern gemessen 
und sind unkorrigiert. Die dazugehörigen Drücke wurden 
mit analogen Meß-fühlern gemessen. 
1H-NMR-Spektroskopie:  Die chemischen Verschiebungen d sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internen Standard, und die 
Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz) ange-geben. Zur 
Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden folgende 
Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = 
Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett. Mit 
kB wird ein komplexer Bereich eines Spektrums 
bezeichnet. Ein vorangestelltes br bezeichnet ein breites 
Signal. 
13C-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen d sind in ppm mit 
Tetramethylsilan als internen Standard ange-geben. 
IR-Spektroskopie: Die Lage der Absorptionsbanden (n) ist in cm-1 
angegeben. Zur Charakterisierung der Banden werden 
folgende Abkürzungen verwendet: s = stark, m = mittel, 
w = schwach, br = breit. 
Gaschromatographie: Es wird die Retentionszeit in Minuten der unzersetzten 
Verbindungen wiedergegeben. Danach werden die 
Angaben über die Meßbedingungen aufgelistet: 
verwendete Säule, Starttemperatur-Temperaturgradient-
Endtemperatur (jeweils in °C). 
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 Massenspektroskopie: Die Angabe der Massen der Fragmentionen (m/z) erfolgt 
als dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual 
zum Basispeak ist (rel. Int.). Es werden Signale mit 
hoher Intensität (> 5%) oder charakteristische Signale 
angegeben. 
Elementaranalyse: Die Angaben erfolgen in Massenprozenten [%] der 
angegebenen Elemente. Die Substanzproben wurde für 
DC,H,N £ 0.5% als authentisch betrachtet. 
Polarometrie: Die Messung des Drehwertes erfolgt bei der 
entsprechenden Temperatur und der Natrium D-Linie 
(589 nm) in Küvetten mit l = 1 dm. Die angegebene 
Konzentration besitzt die Einheit [c] = [g / dL]. 
 
5.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
5.3.1 Darstellung der Aldehydhydrazone 
1.5 Äquivalente des niedrig siedenden Aldehyds (1.05 Äquivalente bei höher 
siedenden Aldehyden) werden in Dichlormethan (ca. 0.5 mL/mmol) gelöst, es wird 
Magnesiumsulfat (ca. 0.1 g/mmol Hydrazin) zugegeben und das Gemisch auf 0°C 
abgekühlt. Nach langsamen Zutropfen von 1.0 Äquivalent Hydrazin wird über Nacht 
unter Rühren auf Raumtemperatur erwärmen lassen. Das Trockenmittel wird 
abfiltriert und das Lösungsmittel sowie überschüssiger Aldehyd am 
Rotationsverdampfer entfernt.  
 
5.3.2 Darstellung der Ketohydrazone 
1.0 Äquivalent RAMP werden in Benzol (2.33 mL/mmol) gelöst, 1.5 Äquivalente des 
niedrig siedenden Ketons (1.05 Äquivalente bei höher siedenden Ketonen) 
zugegeben und über Nacht am Wasserabscheider refluxiert. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels sowie überschüssigen Ketons am Rotationsverdampfer erhält man 
das Produkt, das bei Verwendung reiner Edukte keiner Aufreinigung bedarf. 
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5.3.3 Darstellung von Lithiumdiisopropylamidlösung (LDA) 
Unter einer Argonatmosphäre wird 1.0 Äquivalent Diisopropylamin in abs. THF (2 
mL/mmol) gelöst und auf 0°C abgekühlt. Dann wird 1.0 Äquivalent n-Butyllithium 
(1.6 M in n-Hexan) langsam zugetropft und 20 min. gerührt. Man erhält eine schwach 
hellgelbe Lösung von LDA. 
 
5.3.4 Darstellung von Lithium-(2,2,6,6)-Tetramethylpiperididlösung 
(LTMP) 
Unter einer Argonatmosphäre wird 1.0 Äquivalent 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin in abs. 
THF (2 mL/mmol) gelöst und auf 0°C abgekühlt. Dann wird 1.0 Äquivalent n-
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) langsam zugetropft und 20 min. gerührt. Man erhält 
eine schwach hellgelbe Lösung von LTMP. 
 
5.3.5 a-Alkylierung von Hydrazonen 
Zu einer Lösung von 1.1 Äquivalenten LDA bzw. LTMP in abs. THF wird bei 0°C 1.0 
Äquivalent Hydrazon gegeben und 4 h bei dieser Temperatur gerührt. Dann wird die 
Lösung auf -78°C abgekühlt und 1.5 Äquivalente Elektrophil langsam zugetropft. 
Man lässt das Reaktionsgemisch über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen und gibt 
zum Zerstören der überschüssigen Base gesättigte wässrige Ammoniumchlorid-
Lösung zu. Anschließend wird das Gemisch mit Diethylether verdünnt, die wässrige 
Phase abgetrennt und diese dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die 
Produkte werden durch Säulenchromatographie gereinigt und überschüssiges 
Elektrophil abgetrennt. 
 
5.3.6 Spaltung von Aldehydhydrazonen mit Salzsäure 
Das Hydrazon wird in Pentan (10 mL/mmol) gelöst und mit 5 M Salzsäure (2 
mL/mmol) ca. 10 min. (DC-Kontrolle) kräftig gerührt. Die wässrige Phase wird 
abgetrennt und dreimal mit Diethylether extrahiert. Anschließend werden die 
vereinigten organischen Phasen nacheinander mit Wasser und gesättigter 
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Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und 
entweder vorsichtig am Rotationsverdampfer eingeengt oder in Lösung in die nächste 
Stufe eingesetzt. 
 
5.3.7 Darstellung von Sulfonsäurestern aus Alkoholen 
1.0 Äquivalent Alkohol wird in Pyridin (2 mL/mmol) gelöst und auf 0°C abgekühlt. Es 
werden 1.5 Äquivalente  Sulfonsäurechlorid zugegeben und ca. 5 h (DC-Kontrolle) 
bei 0°C gerührt. Nach vollständigem Umsatz wird das Gemisch mit Diethyether 
verdünnt und die organische Phase so oft mit 1 M Salzsäure gewaschen bis die 
wässrige Phase den pH-Wert 1 beibehält. Anschließend werden die vereinigten 
organischen Phasen nacheinander mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
und gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
 
5.3.8 Darstellung von Iodiden aus Sulfonsäurestern 
1.2 Äquivalente Lithiumiodid werden im Hochvakuum ausgeheizt, unter Argon 
abgekühlt und in abs. THF (1 mL/mmol) suspendiert. 1.0 Äquivalent Sulfonsäurester 
gelöst in abs. THF (2 mL/mmol) wird zugegeben und das Gemisch bei 
Raumtemperatur über Nacht gerührt. Der Umsatz wird durch 
Dünnschichtchromatographie kontrolliert und es wird gegebenenfalls eine 
Spatelspitze Lithiumiodid nachgegeben und die Reaktionszeit verlängert. Es wird mit 
Pentan verdünnt und nacheinander mit 1 M Salsäure, gesättigter Natriumhydrogen-
carbonat-Lösung, gesättigter Natriumsulfit-Lösung und gesättigter Natriumchlorid-
Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Filtrieren wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
5.3.9 Darstellung von Sulfanylmethyldioxalanen 
1.0 Äquivalent Thiol wird in abs. THF (1 mL/mmol) gelöst und auf 0°C abgekühlt. Es 
wird 1.0 Äquivalent n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) zugetropft und 1 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Dann wird zum Sieden erhitzt, 1.2 Äquivalente 
Bromacetaldehydethylenacetal zugegeben und 4 h refluxiert. Die gelbe Lösung wird 
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mit Diethylether verdünnt, mit pH 7 Puffer ausgeschüttelt, die wässrige Phase mit 
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Es wird über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
5.3.10 Darstellung von sulfanylierten SAMP-Hydrazonen aus Sulfanyl-
methyldioxalanen 
1.0 Äquivalent Sulfanylmethyldioxalan wird in Diethylether (7 mL/mmol) gelöst, es 
wird 5 M Salzsäure (3 mL/mmol) zugegeben und 7 h refluxiert. Die wässrige Phase 
wird abgetrennt, dreimal mit Diethylether extrahiert, nacheinender mit pH 7 Puffer 
und gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die Lösung wird über 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der 
Rückstand wird in 30 mL CH2Cl2  aufgenommen, es wird  Magnesiumsulfat (ca. 0.4 
g/mmol) zugegeben und die Suspension auf 0°C abgekühlt. Anschließend werden 
1.05 Äquivalente SAMP langsam zugetropft und über Nacht unter Rühren auf 
Raumtemperatur erwärmen lassen. Das Trockenmittel wird abfiltriert und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.  
 
5.3.11 a-Alkylierung von sulfanylierten SAMP-Hydrazonen 
Zu einer Lösung von 1.05 Äquivalenten LDA wird bei 0°C 1.0 Äquivalent Hydrazon 
gegeben und 5 h (tert-Butylsulfanyl) bzw. 2 h (Benzylsulfanyl) metalliert. Die Lösung 
wird auf -100°C abgekühlt und mit 1.1 Äquivalenten Elektrophil versetzt. Man lässt 
das Reaktionsgemisch über Nacht auf Raumtemperatur erwärmen und gibt zum 
Zerstören der überschüssigen Base gesättigte wässrige Ammoniumchlorid-Lösung 
zu. Anschließend wird das Gemisch mit Diethylether verdünnt, die wässrige Phase 
abgetrennt und diese dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
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5.3.12 1,2-Addition von Cerorganylen an Aldehydhydrazone 
3.0 Äquivalente Certrichloridheptahydrat werden 2 h bei 130°C im Hochvakuum unter 
Rühren dehydratisiert. Nach Belüften mit Argon und Abkühlen wird abs. THF (3 
mL/mmol) zugespritzt und die Suspension im Ultraschallbad beschallt bis das 
Certrichlorid gleichmäßig verteilt ist. Danach wird noch einige Zeit (1 h bis über 
Nacht, je nach Reaktionszeit der Addition) bei Raumtemperatur gerührt. Bei -78°C 
werden 3.0 Äquivalente Lithiumorganyllösung langsam zugetropft und 2 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Das kanariengelbe Reagenz wird zu einer Lösung von 1.0 
Äquivalent Hydrazon in abs. THF (4 mL/mmol), die auf -100°C gekühlt ist, gegeben 
und 5 h bis über Nacht bis zur vollständigen Umsetzung gerührt (DC-Kontrolle). Die 
Reaktion wird mit durch Zugabe von gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung 
gequencht, die wässrige Phase dreimal mit Diethyether extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die Lösung 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das resultierende Hydrazin ist extrem oxidationsempfindlich und sollte 
daher umgehend in die nächste Reaktion eingesetzt werden. 
 
5.3.13 Hydrazinspaltung mit BH3·THF-Komplex 
1.0 Äquivalent Hydrazin wird in abs. THF (10 mL/mmol) gelöst und nach Zugabe von 
12.0 Äquivalenten BH3·THF-Komplex 4 h refluxiert. Zum Hydrolysieren wird Methanol 
(ca. 0.5 mL/mmol BH3·THF-Komplex) zugegeben und anschließend am Rotations-
verdampfer entfernt. Der Rückstand wird in Methanol (10 mL/mmol) aufgenommen 
und 2 h refluxiert. Nach Einengen am Rotationsverdampfer erhält man das 
Rohprodukt, das entweder direkt Cbz-geschützt  oder nach Säulenchromato-graphie 
isoliert werden kann. 
 
5.3.14 Darstellung der Cbz-geschützten Amine 
1.0 Äquivalent des rohen Amins wird in Dichlormethan / Wasser (2:1) (10 mL/mmol) 
gelost, mit 2.7 Äquivalenten Kaliumcarbonat und 2.5 Äquivalenten Cbz-Chlorid 
versetzt und 72 h refluxiert. Die wässrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
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Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die Lösung wird über Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
 
5.4 Einzelbeschreibungen der Versuche 
5.4.1 Darstellung der chiralen Auxiliare 
(S)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (SAMP) ((S)-1) 
 
N
OCH3
NH2  
 
SAMP wurde nach einer Vorschrift von Enders et al.[70] ausgehend von (S)-Prolin in 
sechs Stufen dargestellt. 
 
 
(R)-1-Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin (RAMP) ((R)-1) 
 
N
OCH3
NH2  
 
RAMP wurde nach einer Vorschrift von Enders et al.[70] ausgehend von (R)-Prolin in 
sechs Stufen dargestellt. 
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5.4.2 Matsuon 
5.4.2.1 Matsuon via Dithian-Route 
((2S)-2-Methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-propylidenamin ((S)-48) 
 
H3C
H
N
N
1
2
3
4
5
6
78
9
H3CO
 
 
8.20 mL (115.00 mmol) Propanal werden nach AAV 5.3.1 mit 10.00 g (77.00 mmol) 
SAMP werden umgesetzt. Es resultiert ein farbloses Öl, das keiner Aufreinigung 
bedarf. 
 
Ausbeute:  13.10 g   (100% der Theorie) 
GC:   Rt = 2.45 / 5.27 min  (OV-17, 80-10-260) 
DC:   Rf = 0.19   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -130.85  (c = 1.23, CHCl3) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 6.66 (t, J = 5.5 Hz, 1H, N=CH); 3.57 (dd, J = 8.5 Hz, J = 3.3 Hz 1H, 1 x CH2O); 
3.46-3.33 (kB, 3H, 1 x CH2O, OCH2CH, 1x NCH2); 3.38 (s, 3H, OCH3); 2.70 (m, 1H, 
1 x NCH2); 2.24 (dq, J = 5.5 / 7.4 Hz, 2H, CH2CH3); 1.98-1.73 (kB, 4H, 
NCH2CH2CH2); 1.05 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H3CCH2) ppm. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Z-Isomer): 
d = 4.79 (t, J = 5.2 Hz, 1H, N=CH); 3.57 (dd, J = 8.5 Hz, J = 3.3 Hz 1H, 1 x CH2O); 
3.41-3.33 (kB, 3H, 1 x CH2O, OCH2CH, 1x NCH2); 3.38 (s, 3H, OCH3); 2.70 (m, 1H, 
1 x NCH2); 1.98-1.73 (kB, 4H, NCH2CH2CH2);1.70 (dq, J = 5.2 / 7.4 Hz, 2H, CH2CH3); 
0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H3CCH2) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 140.53 (C-3); 76.68 (C-8); 63.52 (C-7); 59.21 (C-9); 50.47 (C-4); 27.59 (C-2); 
26.60 (C-5); 22.17 (C-6); 12.14 (C-1) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Z-Isomer): 
d = 102.45 (C-3); 76.68 (C-8); 63.52 (C-7); 59.21 (C-9); 50.47 (C-4); 26.44 (C-2); 
26.60 (C-5); 22.17 (C-6); 7.90 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen experimentellen Daten entsprechen denen der Literatur.[71] 
 
 
N,N-Dimethyl-N'-propylidenhydrazin (54) 
 
H3C
H
N
N
1
2
3
CH3
CH3
4
4
 
 
20.00 mL (279.00 mmol) Propanal werden nach AAV 5.3.1 mit 19.00 mL (250.00 
mmol) Dimethylhydrazin umgesetzt. Es resultiert ein farbloses Öl, das keiner 
Aufreinigung bedarf. 
 
Ausbeute:  17.70 g   (71% der Theorie) 
GC:   Rt = 2.88 min   (DB-5, 60-10-320) 
DC:   Rf = 0.31   (Pentan / Et2O 3:1) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 6.66 (t, J = 5.3 Hz, 1H, N=CH); 2.72 (s, 6H, 1 x N(CH3)2); 2.25 (dq, J = 5.3 / 7.7 
Hz, 2H, CH2); 1.06 (t, J = 7.7 Hz, 3H, H3CCH2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 140.66 (C-3); 43.39 (C-4); 26.39 (C-2); 12.09 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[72] 
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((4S)-2,4-Dimethylpentyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin 
((S,S)-50) 
 
H
N
N
1
2
5
7
8
9
10
11
12
H3C
CH3CH3
1'
4
6
3
H3C
 
 
12.50 g (58.80 mmol) Hydrazon (S)-48 werden nach AAV 5.3.5 mit LTMP (AAV 
5.3.4) metalliert und mit 8.90 mL (76.44 mmol) iso-Butyliodid umgesetzt. 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 3% Et3N) liefert das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  10.03 g   (75% der Theorie) 
GC:   Rt = 5.54 min  (SE-54, 120-10-300) 
DC:   Rf = 0.46   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -92.80  (c = 1.40, CHCl3) 
de:   92%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d = 6.47 (d, J = 6.6 Hz, 1H, N=CH); 3.55 (dd, J = 3.6 / 9.1 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.46 - 
3.33 (kB, 3H, 1x CH2O, CHCH2O, 1x NCH2); 3.38 (s, 3H, OCH3); 2.66 (m, 1H, 1x 
NCH2); 2.41 (m, 1H, N=CHCH ); 1.92 (m, 3H, NCH2CH2, 1x NCH2CH2CH2); 1.78 (m, 
1H, 1x NCH2CH2CH2); 1.61 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.33 (m, 1H, 1x CH2CH(CH3)2); 1.15 
(m, 1H, 1x CH2CH(CH3)2); 1.01 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CHCH3); 0.99, 0.97 (2x d, J = 6.6 
Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d = 144.77 (C-5); 74.85 (C-11); 63.60 (C-10); 59.19 (C-12); 50.60 (C-7); 44.82 (C-3); 
34.98 (C-4); 26.54 (C-8); 25.52 (C-6); 22.86 (C-2); 22.63, 19.35 (C-1, C-1’); 22.12 
(C-9) ppm. 
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MS (EI): 
m/z (%) = 226.2 (M+, 7); 182.1 (12); 181.2 (100); 70.1 (18). 
 
IR (Film): 
n = 3387 (w); 2955 (s); 2928 (s); 2897 (s); 2871 (s); 2839 (s); 1605 (w); 1459 (s); 
1384 (m); 1366 (m); 1340 (m); 1299 (m); 1281 (m); 1197 (m); 1121 (s); 1006 (w); 974 
(m), 922 (w); 903 (m); 849 (w); 813 (w); 678 (w); 603 (w); 557 (w); 541 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C13H26N2O (226.205) 
Ber.: C = 68.98%  H = 11.58%  N = 12.38% 
Gef.:  C = 68.81%  H = 12.07%  N = 12.48% 
 
 
N'-(2,4-Dimethylpentyliden)-N,N-dimethylhydrazin (92) 
 
H
N
N
3
4
5
H3C
CH3 CH3
1
1'
2
6
CH3
CH3
7
7
 
 
3.00 g (30.00 mmol) Hydrazon 54 werden nach AAV 5.3.5 mit LDA (AAV 5.3.3) 
metalliert und mit 5.20 mL (45.00 mmol) iso-Butyliodid umgesetzt. 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 8:1; 3% Et3N)  liefert das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  2.62 g    (56% der Theorie) 
GC:   Rt = 3.85 min  (DB-5, 100-10-320) 
DC:   Rf = 0.36   (Pentan / Et2O 5:1) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d = 6.48 (d, J = 6.9 Hz, 1H, N=CH); 3.70 (s, 6H, N(CH3)2); 2.43 (m, 1H, CHCHN); 
1.60 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.33 (m, 1H 1x CH2); 1.18 (m, 1H 1x CH2); 1.02 (d, J = 6.6 
Hz, 3H, NCHCH(CH3)); 0.90, 0.87 (2x d, J = 5.2 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d = 145.07 (C-5); 44.79 (C-3); 43.47 (C-7); 35.00 (C-4); 25.52 (C-2); 22.83, 22.62 
(C-1, C-1’); 19.35 (C-6) ppm. 
 
MS (CI): 
m/z (%) = 195.2 (M+39, 6); 158.2 (M+2, 10); 157.2 (M+1,100); 156.2 (M+, 9). 
 
IR (Film): 
n = 2955 (s); 2902 (s); 2869 (s); 2821 (m); 2782 (m); 1608 (w); 1469 (s); 1384 (m); 
1367 (m); 1302 (w); 1256 (m); 1170 (m); 1139 (m); 1098 (w); 1032 (m); 1007 (s); 936 
(w); 921 (w); 890 (w); 854 (w); 821 (m); 570 (w); 534 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C9H20N2 (156.269) 
Ber.: C = 69.17%  H = 12.90%  N = 17.93% 
Gef.:  C = 68.82%  H = 13.07%  N = 18.38% 
 
 
2,4-Dimethylpentanal ((rac)-47) 
 
H
O
3
4
5
H3C
CH3 CH3
1
1'
2
6  
 
1.80 g (11.50 mmol) Dimethylhydrazon 92 werden nach AAV 5.3.6 mit 40.00 mL 3 M 
HCl gespalten. Das Lösungsmittel wird vorsichtig am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.83   (Pentan / Et2O 5:1) 
GC:   Rt = 3.17 min.  (DB-5, 60-10-320) 
   Rt = 5.58 / 6.27 min . (Lipodex G, 40-10-190) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 9.60 (d, J = 2.2 Hz, 1H, CHO); 2.43 (m, 1H, CHCHO); 1.63 (m, 3H, CH2, 
CH(CH3)2); 1.08 (d, J = 6.7 Hz, 3H, H3CCHCHO); 0.92, 0.90 (2x d, J = 6.3 Hz, 6H, 
CH(CH3)2)  ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 205.55 (C-5); 44.45 (C-4); 39.66 (C-3); 25.53 (C-2); 22.89, 22.18 (C-1, C-1’); 
13.66 (C-6) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[73] 
 
 
(2S)-2,4-Dimethylpentanal ((S)-47) 
 
H
O
3
4
5
H3C
CH3 CH3
1
1'
2
6  
 
0.20 g (0.09 mmol) SAMP-Hydrazon (S,S)-50 werden nach AAV 5.3.6 mit 3.00 mL 
3 M Salzsäure gespalten. Das Lösungsmittel wird vorsichtig  am Rotationsverdampfer 
entfernt. 
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
ee:   88%    (GCcsP; Lipodex G, 40-10-190) 
Drehwert:  [a] 25D = +3.36   (c = 1.12, CHCl3) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Racemates (rac)-47, bzw. 
der Literatur.[73] 
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(3S)-1-Methoxy-3,5-dimethylhex-1-en ((S)-51) 
 
H3C OCH3
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
7
7' 8  
 
9.88 g (28.80 mmol) Triphenylmethylenmethoxphosphoniumchlorid werden in 80 mL 
abs. THF suspendiert und auf 0°C abgekühlt. Es werden 13.50 mL (21.60 mmol) 
tert-Butyllithium (1.49 M in n-Pentan) zugegeben und 15 min. bei Raumtemperatur 
gerührt. Dann wird erneut auf 0°C abgekühlt, 1.64 g (14.40 mmol) Aldehyd (S)-47 
zugegeben und 30 min. bei dieser Temperatur gerührt. Das Gemisch wird mit ca. 20 
mL Ammoniumchlorid-Lösung versetzt, die wässrige Phase dreimal mit Diethylether 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter Natriumchlorid-
Lösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel 
vorsichtig am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt kann durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 50:1) gereinigt werden. 
 
Ausbeute:  1.21 g    (60% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.57 / 4.03 min  (DB-5, 60-10-320) 
DC:   Rf = 0.50 / 0.63  (Pentan) 
Drehwert:  [a] 25D = -263.90  (c = 1.00, CHCl3) 
E / Z:   76 : 24    (GC, 13C-NMR) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d = 6.25 (d, J = 12.8 Hz, 1H, CHO); 4.46 (dd, J = 8.9 / 12.8 Hz, 1H, CH=CHO); 4.49 
(s, 3H, OCH3); 2.10 (m, 1H, CH(CH3)) 1.58 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.10 (m, 2H, CH2); 
0.96 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)); 0.96, 0.86 (2x d, J = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), (Z-Isomer): 
d = 5.82 (d, J = 6.4 Hz, 1H, CHO); 4.10 (dd, J = 9.4  / 6.4 Hz, 1H, CH=CHO); 
3.56 (s, 3H, OCH3); 2.70 (m, 1H, CH(CH3)); 1.58 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.10 (m, 2H, 
CH2); 0.92 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)); 0.92, 0.85 (2x d, J = 6.8 Hz, 6H, CH(CH3)2) 
ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3), (E-Isomer): 
d =  145.82 (C-2); 109.72 (C-3); 55.84 (C-1); 47.58 (C-5); 30.52 (C-4); 25.43 (C-6); 
23.15, 22.60 (C-7, C-7’); 22.19 (C-8) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), (Z-Isomer): 
d = 144.94 (C-2); 114.01 (C-3); 59.43 (C-1); 47.28 (C-5); 27.63 (C-4); 26.79 (C-6); 
23.28, 22.26 (C-7, C-7’); 21.77 (C-8) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 142.1 (M+, 14); 110.1 (12); 95.2 (6); 86.2 (6); 85.2 (100); 71.2 (10); 55.1 
(36); 53.1 (12). 
 
IR (Film): 
n = 3088 (w); 3064 (m); 3031 (m); 2988 (s); 2939 (s); 2866 (s); 1742 (s); 1641 (w); 
1606 (w); 1587 (w); 1497 (m); 1454 (s); 1372 (s); 1106 (s); 1048 (s); 1028 (s); 1017 
(s); 907 (m); 832 (m); 738 (s); 698 (s); 603 (w); 570 (w); 541 (w); 463 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C9H18O (142.239) 
Ber.: C = 76.00%  H = 12.76%  
Gef.:  C = 76.12%  H = 12.27%  
 
 
1-Methoxy-3,5-dimethylhex-1-en ((rac)-51) 
 
H3C OCH3
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
7
7' 8  
 
2.19 g (19.23 mmol) Aldehyd (rac)-47 werden analog (S)-51 mit 13.15 g (38.46 mmol) 
Triphenylmethylenmethoxyphosphoniumchlorid umgesetzt. 
 
Ausbeute:  1.21 g    (60% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.57 / 4.03 min  (DB-5, 60-10-320) 
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DC:   Rf = 0.50 / 0.63  (Pentan) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von (S)-51. 
 
 
(3S)-3,5-Dimethylhexan-1-ol ((S)-52) 
 
H3C OH
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
6' 7  
 
0.24 g (1.66 mmol) Enolether (S)-51 werden in 4 mL THF gelöst und auf 0°C 
abgekühlt. Es werden 0.59 g (1.83 mmol) Quecksilber(II)acetat gelöst in 4 mL 
Wasser zugetropft und das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 30 min. 
(DC-Kontrolle) wird erneut auf 0°C abgekühlt und 0.25 g (6.64 mmol) 
Natriumborhydrid suspendiert in 4 mL ges. Kaliumcarbonat-Lösung zugegeben. Es 
wird 30 min. (DC-Kontrolle) bei Raumtemperatur gerührt, mit Diethylether verdünnt 
und die wässrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Das Produkt wird durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1) 
gereinigt und man erhält eine farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  0.16 g (1.40 mmol)  (84% der Theorie) 
GC:   Rt = 3.91 min  (OV-17, 60-10-260) 
DC:   Rf = 0.23   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -9.95   (c = 0.96, CHCl3) 
ee:   82%    (GCcsP; Lipodex G, 40-10-190) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d =3.66 (m, 2H, CH2OH); 1.87 (s,b, 1H, OH); 1.63 (m, 3H, 1x CH2CH2OH, CH(CH3), 
CH(CH3)2); 1.35 (m, 1H, 1x CH2CH2OH); 1.23 (m, 1H, 1x CHCH2CH); 1.10 (m, 1H, 1x 
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CHCH2CH); 0.87 (d, J = 6.7 Hz, 6H, CH(CH3)2); 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 61.11 (C-1); 46.93 (C-2); 40.31 (C-4); 27.16 (C-3); 25.31 (C-5); 23.38, 22.23 (C-6, 
C-6’); 19.73 (C-7) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[74] 
 
 
3,5-Dimethylhexan-1-ol ((rac)-52) 
 
H3C
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
6' 7
OH
 
 
1.00 g (7.04 mmol) Enolether (rac)-51 werden in 50 mL Diethylether gelöst und über 
Nacht kräftig mit 50 mL 5 M Salzsäure gerührt. Die wässrige Phase wird abgetrennt, 
zweimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zweimal 
mit Wasser und einmal mit gesättigter Natruimchlorid-Lösung gewaschen. Nach 
Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel vorsichtig abdestilliert. Der 
resultierende Aldehyd wird langsam zu einer Suspension von 0.95 g (25.00 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid in 50 mL THF getropft und 2 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Das Gemisch wird auf 0°C abgekühlt und mit Wasser hydrolysiert. Die wässrige 
Phase wird abgetrennt, mit 1 M Salzsäure versetzt, zweimal mit Diethylether 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonat-Lösung und mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird durch Säulenchromatographie 
(Pentan / Et2O 5:1) gereinigt und man erhält eine farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  0.18 g (1.40 mmol)  (15% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.23   (Pentan / Et2O 5:1) 
GC:   Rt = 3.17 min.  (DB-5, 60-10-320) 
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   Rt = 15.53 / 20.59 min. (Lipodex G, 60-10-190) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von (rac)-52 bzw. der Literatur.[74] 
 
 
(3S)-Toluol-4-sulfonsäure 3,5-dimethylhexyl ester ((S)-53) 
 
H3C O
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
6' 7
S
CH3
O O
 
 
0.17 g (1.31 mmol) Alkohol (S)-52 werden nach AAV 5.3.7 mit 0.38 g (1.96 mmol) 
Tosylchlorid umgesetzt. Nach 5 h ist die Umsetzung vollständig. Das Produkt wird 
durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1) gereinigt. 
 
Ausbeute:  0.33 g (1.16 mmol)  (89% der Theorie) 
GC:   Rt = 12.85 min  (OV-17, 100-10-260) 
DC:   Rf = 0.33   (Pentan / Et2O 10:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -2.80   (c = 1.18 CHCl3) 
ee:   82%    (racemisierungsfreie  
 Umwandlung von (S)-52)[22c] 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 7.79 (m, 2H, Ar-H); 7.35 (m, 2H, Ar-H); 4.06 (m, 2H,CH2O); 2.45 (s, 3H, PhCH3); 
1.60 (m, 3H, CH(CH3), CH(CH3)2, 1x CH2CH2O); 1.40 (m, 1H, 1x CH2CH2O); 0.99 (m, 
2H, CHCH2CH); 0.83 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)); 0.79 2x d, J = 6.6 Hz, 6H, 
CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 144.42, 133.05 (q-Ar-C); 129.61, 127.70 (Ar-C); 68.95 (C-1); 46.19 (C-4); 36.00 
(C-2); 26.80 (C-3); 25.01 (C-5); 23.25, 22.00 (C-6, C-6’); 19.19 (C-7) ppm. 
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MS (EI): 
m/z (%) = 173.1 (C7H9O3S
+,14); 172.1 (23); 155.1 (28); 113.3 (15); 112.2 (100), 107.1 
(5); 97.2 (24); 92.2 (11); 91.2 (68); 89.1 (6); 85.2 (7); 84.2 (46); 83.2 (51); 71.4 (10); 
70.3 (54); 69.3 (46); 68.4 (5); 65.3 (22); 57.3 (56); 56.3 (50); 55.2 (39). 
 
IR (Film): 
n = 3033 (w); 2957 (s); 2929 (s); 2870 (m); 2842 (m); 1658 (w); 1599 (m); 1495 (m); 
1468 (m); 1384 (s); 1363 (s); 1307 (m); 1292 (m); 1247 (w); 1211 (m); 1189 (s); 1178 
(s); 1120 (m); 1098 (s); 1021 (m); 944 (s); 892 (s); 844 (m); 816 (s); 783 (s); 762 (m); 
706 (w); 690 (m); 665 (s); 584 (m); 556 (s); 497 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C15H24O3S (284.415) 
Ber.: C = 63.35%  H = 8.51%  
Gef.:  C = 63.41%  H = 8.95%  
 
 
(3S)-1-Iod-3,5-dimethylhexan ((S)-45) 
 
H3C I
CH3 CH3
1
2
3
4
5
6
6' 7  
 
0.68 g (2.40 mmol) Tosylat (S)-53 werden nach AAV 5.3.8 mit 0.39 g (2.88 mmol) 
Lithiumiodid umgesetzt. Es resultiert eine farblose Flüssigkeit, die ohne Aufreinigung 
für Folgereaktionen verwendet wird. 
 
Ausbeute:  0.58 g (2.40 mmol)  (100% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.60 min  (CP-Sil-8, 80-10-300) 
DC:   nicht detektierbar 
Drehwert:  [a] 25D = +5.32   (c = 1.02, CHCl3) 
ee:   82%    (racemisierungsfreie  
 Umwandlung von (S)-53)[39] 
 
Experimenteller Teil 
 85
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 3.25 (m, 1H; 1x CH2I); 3.17 (m, 1H; 1x CH2I); 1.63 (m, 3H, CH2CH2I, CH(CH3)2); 
1.23 (m, 1H, CH(CH3)); 1.12 (m, 1H, 1x CHCH2CH); 1.03 (m, 1H, 1x CHCH2CH); 
0.88, 0.86 (2x d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2); 0.85 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH(CH3)) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 45.86 (C-4); 41.15 (C-2); 31.45 (C-3); 25.08 (C-5); 23.28, 22.21 (C-6, C-6’); 18.86 
(C-7); 5.31 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[22b] 
 
 
((2R)-3-Benzyloxy-2-methylpropyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-
amin ((R,S)-49) 
 
H
N
N
2
3
4
6
7
8
910
11
CH3
O1
5
H3CO
 
 
0.20 g (1.18 mmol) (S)-48 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.2 Äquivalenten LTMP (AAV 
5.3.4) metalliert und mit 1.5 Äquivalenten BOMCl umgesetzt. Das Produkt wird durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 6:1, 3% Et3N) gereinigt. 
 
Ausbeute:  0.25 g    (73% der Theorie) 
GC:   Rt = 14.41 min  (SE-54, 100-10-300) 
DC:   Rf = 0.31   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -85.48  (c = 1.29, CHCl3) 
de:   90%     (13C-NMR) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 7.35 - 7.26 (kB, 5H, Ph-H); 6.56 (d, J = 5.8 Hz,1H, N=CH); 4.52 (s, 2H, PhCH2); 
3.60 – 3.31 (kB, 6H, CH2OCH3, NCHCH2, BnOCH2, 1x NCH2); 3.37 (s, 3H, OCH3); 
2.70 (m, 2H, 1x NCH2, CHCH3); 1.93 (m, 3H, 1x NCH2CH2, NCH2CH2CH2); 1.78 (m, 
1H, 1x NCH2CH2); 1.11 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 140.04 (C-4); 138.43 (q-Ar-C); 128.11, 127.39, 127.27 (Ar-C); 74.62 (C-10); 73.99 
(C-1); 72.77 (C-2); 63.29 (C-9); 59.10 (C-11); 50.04 (C-6); 37.45 (C-3); 26.54 (C-8); 
22.10 (C-7); 15.79 (C-5) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 290.1 (M+, 7); 246.2 (14); 245.1 (100); 90.9 (25). 
 
IR (Film): 
n =  3086 (w); 3063 (w); 3029 (m); 2969 (s); 2927 (s); 2874 (s); 2243 (w); 1726 (w); 
1603 (w); 1496 (m); 1454 (s); 1362 (m); 1340 (m); 1304 (m); 1282 (m); 1198 (s); 
1099 (s); 1028 (m); 1002 (m); 973 (m); 908 (M); 880 (m); 735 (s); 699 (s); 646 (w); 
611 (w); 511 (w); 466 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C17H26N2O2 (290.401) 
Ber.: C = 70.31%  H = 9.02%  N = 9.65% 
Gef.:  C = 70.02%  H = 9.26%  N = 9.89% 
 
 
N'-(3-Benzyloxy-2-methylpropyliden)-N,N-dimethylhydrazin (93) 
 
H
N
N
2
3
4
CH3
O1
5
6
6' CH3
CH3
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3.00 g (30.30 mmol) Hydrazon 54 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.2 Äquivalenten LDA 
(AAV 5.3.3) metalliert und 1.5 Äquivalenten BOMCl umgesetzt. Das Produkt wird 
durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 6:1, 3% Et3N) gereinigt. 
 
Ausbeute:  5.00 g    (75% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.86min   (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC:   Rf = 0.20   (Pentan / Et2O 3:1) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 7.34 (m, 5H, Ph-H); 6.55 (d, J = 5.8 Hz, N=CH); 4.52 (s, 2H, PhCH2); 3.47 (m, 2H, 
BnOCH2); 2.73 (s, 6H, N(CH3)2); 2.72 (m, 1H, CH(CH3)); 1.11 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 140.98 (C-4); 139.13 (q-Ar-C); 128.84, 128.11, 128.01 (Ar-C); 74.50 (C-1); 73.44 
(C-2); 43.73 (C-6, C-6’); 38.01 (C-3); 16.35 (C-5) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 220 (M+, 17); 129.2 (13); 114.2 (7); 100.3 (6); 99.2 (100); 91.2 (31); 72.2 
(16); 65.2 (5); 56.3 (7). 
 
IR (Film): 
n = 3390 (w); 3087 (m); 3063 (m); 3029 (m); 2956 (s); 2931 (s); 2854 (s); 2822 (s); 
2783 (s); 1952 (w); 1810 (w); 1726 (w); 1605 (m); 1496 (m); 1469 (s); 1454 (s); 1402 
(m); 1361 (s); 1310 (m); 1256 (s); 1204 (m); 1137 (s); 1100 (s); 1028 (s); 1013 (s); 
924 (m); 905 (m); 882 (m); 832 (m); 821 (m), 738 (s); 699 (s); 649 (w); 608 (w); 532 
(w); 464 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C13H20N2O (220.315) 
Ber.: C = 70.87%  H = 9.15%  N = 12.72% 
Gef.:  C = 70.79%  H = 9.20%  N = 12.74% 
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2-((1S)-2-Benzyloxy-1-methylethyl)-[1,3]dithian ((S)-44) 
 
H2
3
4
CH3
O1
5
SS
6 7 6'
 
2.00 g (6.90 mmol) Hydrazon (R,S)-49 werden in 30 mL abs. Dichlormethan gelöst 
und auf 0°C abgekühlt. Dann werden 1.03 mL (10.30 mmol) Propandithiol und 5.19 
mL (51.80 mmol) BF3·Et2O zugegeben 5 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Das 
Gemisch wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung gequencht, mit 
gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1) gereinigt. 
 
Ausbeute:  0.70 g    (38% der Theorie) 
GC:   Rt = 17.73 min  (DB-5, 100-10-320) 
DC:   Rf = 0.16   (Pentan / Et2O 10:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +5.63   (c = 1.07, CHCl3) 
ee:   nicht bestimmt  (keine Trennung durch GCcsP/ HPLCcsP  
 möglich) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 7.31 (m, 5H, Ph-H); 4.54 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 1x PhCH2); 4.50 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
1x PhCH2); 4.35 (d, J = 4.4 Hz, 1H, C(S2(CH2)3)H); 3.59 (dd, J = 7.0 / 9.5 Hz, 1H, 1x 
BnOCH2); 2.43 (dd, J = 6.3 / 9.5 Hz, 1H, 1x BnOCH2); 2.89 (m, 4H, 2x SCH2); 2.23 
(m, 1H, 1x SCH2CH2); 2.10 (m, 1H, 1x SCH2CH2); 1.85 (m, 1H, CH(CH3)); 1.11 (d, J 
= 7.1 Hz, 3H, CH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 138.25 (q-Ar-C); 128.14, 127.39, 127.34 (Ar-C); 72.96 (C-1); 72.15 (C-2); 51.78 
(C-4); 38.88 (C-3); 31.09, 30.57 (C-6, C-6’); 26.29 (C-7); 14.19 (C-5) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[75] 
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2-(2-Benzyloxy-1-methylethyl)-[1,3]dithian ((rac)-44) 
 
H2
3
4
CH3
O1
5
SS
6 7 6'
 
 
Analog zu (S)-44 werden 2.00 g (9.09 mmol) Hydrazon 93 mit 1.37 mL (13.64 mmol) 
Propandithiol und 3.43 mL (34.23 mmol) BF3·Et2O umgesetzt. 
 
Ausbeute:  0.21 g    (8% der Theorie) 
GC:   Rt = 17.76 min  (DB-5, 100-10-320) 
DC:   Rf = 0.16   (Pentan / Et2O 10:1) 
 
Es konnte keine Trennung der Enantiomere durch GC oder HPLC an stationärer 
chiraler Phase erreicht werden. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von (S)-44 bzw. der Literatur[75]. 
 
 
2-((1S)-2-Benzyloxy-1-methylethyl)-2-((3R)-3,5-dimethylhexyl)-[1,3]dithian 
((S,R)-55) 
 
2
3
4
CH3
O1
12
SS
13 14 13'
CH3
CH3 CH3
5
6
7
8
9
10
10'11  
 
0.09 g (0.31 mmol) Dithian (S)-44 werden in 1.0 mL abs. THF + 0.1 mL HMPA gelöst 
und auf -78°C abgekühlt. Es werden 0.20 mL (0.32 mmol) t-Butyllithium (1.49 M in 
n-Pentan) zugegeben und 1 h bei dieser Temperatur gerührt. Dann wird Iodid (S)-45 
und 30 min. bei -78°C gerührt. Es werden 0.5 mL Wasser zugegeben um 
überschüssige Base zu zerstören und mit Diethylether verdünnt. Die wässrige Phase 
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wird dreimal mit Diethylether extrahiert, mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung 
gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Säulenchromatographie 
(Pentan / Et2O 20:1) resultiert ein farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.05 g    (42% der Theorie) 
GC:   Rt = 15.45 min  (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC:   Rf = 0.88   (Pentan / Et2O 10:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -2.84   (c = 0.95, CHCl3) 
de:   5%     (13C-NMR) 
ee:   nicht bestimmt 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 7.35 - 7.27 (m, 5H, Ph-H); 4.54 (d, J = 11.8 Hz, 1H, 1x PhCH2); 4.51 (d, J = 11.8 
Hz, 1H, 1x PhCH2); 4.01 (m, 1H, 1x BnOCH2); 3.43 (m, 1H, 1x BnOCH2); 2.94 - 2.69 
(m, 4H, 2x SCH2); 2.28 (m, 1H, OCH2CH);  1.92 (m, 4H, SCH2CH2, SCH2CH2); 1.64 
(m, 1H, CH(CH3)2); 1.44 (m, 1H, CH2CHCH2); 1.26 (m, 1H, C(S2(CH2)3)CH2); 1.20 (d, 
J = 6.9 Hz, 3H, OCH2CH(CH3)); 1.10 (2H, CHCH2CH); 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 6H, 
CH(CH3)2); 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH2CH(CH3)CH2) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 138.64 (q-Ar-C); 128.36, 127.58, 127.49 (Ar-C); 73.13 (C-1); 72.84 (C-2); 57.10 
C-4); 46.63 (C-8); 39.64 (C-3); 33.37, 31.70 (C-13, C-13’); 30.76 (C-7); 25.89, 25.63, 
25.28 (C-5, C-6, C-14); 25.24 (C-9); 23.38, 22.31, 19.90 (C-10, C-10’, C-11); 13.11 
(C-12)  ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 380.2 (M+, 11); 233.2 (10); 232.2 (21); 231.2 (100); 161.1 (10); 123.2 (5); 
107.1 (11); 106.1 (5); 91.2 (45); 55.2 (6). 
 
IR (CHCl3): 
n = 3355 (w); 3087 (w); 3063 (m); 3029 (m); 2954 (s); 2906 (s); 2868 (s); 1705 (w); 
1604 (w); 1586 (w); 1496 (m); 1454 (s); 1423 (m); 1383 (m), 1376 (m), 1365 (s); 1327 
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(m); 1274 (m); 1239 (m); 1204 (m); 1098 (s); 1052 (m); 1029 (s); 1001 (m); 963 (m); 
908 (m); 875 (w); 846 (w); 813 (w); 754 (s); 698 (s); 666 (w); 608 (w); 462 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C22H36OS (380.659) 
Ber.: C = 69.42%  H = 9.53%   
Gef.:  C = 69.34%  H = 9.46%   
 
 
(2S, 6R)-1-Benzyloxy-2,6,8-trimethylnonan-3-on ((S,R)-56) 
 
2
3
4
CH3
O1
12
CH3
CH3 CH3
5
6
7
8
9
10
10'11
O
 
 
0.05 g (0.13 mmol) Dithian (S,R)-55 werden in 1 mL Methanol / Wasser (9:1) gelöst 
und mit 0.09 g Bis(trifluoracetoxy)iodbenzol versetzt. Nach 10 min. wird 1 mL 
gesättigte Natriumhydrogencarbonat-Lösung zugegeben, die wässrige Phase mit 
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesättigter 
Natriumchlorid-Lösung gewaschen und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 10:1) resultiert das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.03 g    (80% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.17 min  (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC:   Rf = 0.53   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -1.75   (c = 0.40, CHCl3) 
de:   » 0%    (13C-NMR) 
ee:   nicht bestimmt 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 7.30 (m, 2H, Ar-H); 4.49 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 1x PhCH2); 4.48 (d, J = 12.1 Hz, 1H, 
1x PhCH2); 3.62 (m, 1H, 1x BnOCH2); 3.46 (m, 1H, 1x BnOCH2); 2.88 (m, 1H, 
CHC(O)); 2.48 (m, 2H, C(O)CH2); 1.60 (m, 2H, CH2CHCH2, CH(CH3)2); 1.35 - 0.88 
Experimenteller Teil 
 92
(kB, 4H, CH2CHCH2); 1.07 (d, J = 7.7 Hz, 3H, C(O)CH(CH3)); 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 
CH2CH(CH3)CH2); 0.83 (d, J = 6.3 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 214.00 (C-4); 138.49 (q-Ar-C); 128.71, 127.96, 127.92 (Ar-C); 73.61 (C-1); 72.71 
(C-2); 46.84 (C-8); 46.74 (C-3); 40.30 (C-5); 30.97 (C-6); 29.93 (C-12); 25.51 (C-9); 
23.71, 22.69 (C-10, C-10’); 19.90 (C-7); 13.99 (C-11) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 290.5 (M+, 3); 184.3 (7); 141.3 (15); 134.3 (6); 123.3 (17); 108.3 (8); 107.2 
(10); 99.2 (23); 98.2 (28); 97.3 (10); 96.2 (6); 92.2 (11); 91.2 (100); 87.2 (17); 86.2 
(29); 85.2 (5); 83.2 (7); 81.2 (7); 71.2 (13); 69.2 (7); 65.2 (7); 59.3 (7); 58.2 (12); 57.2 
(24); 56.2 (5); 55.2 (11).  
 
IR (Film): 
n = 3088 (w); 3064 (w); 3030 (m); 2955 (s); 2929 (s); 2869 (s); 2350 (w); 1714 (s); 
1650 (w); 1632 (w); 1613 (w); 1496 (m); 1454 (s); 1409 (w); 1366 (m); 1205 (m); 1158 
(m); 1100 (s); 1029 (m); 736 (m); 698 (s); 505 (w) cm-1. 
 
HRMS: C19H30O2 : 
Ber.: 290.2246 
Gef.:  290.2246 
 
 
5.4.2.2 Matsuon via regio- und stereoselektiver Ketohydrazon-Alkylierung  
2,4-Dimethylpentan-1-ol ((rac)-59) 
 
H3C
OH
CH3 CH3
1
2
3
4
5
5' 6  
 
1.80 g (11.50 mmol) Dimethylhydrazon 93 wird nach AAV 5.3.6 mit 40 mL 3 M 
Salzsäure gespalten und isoliert. Der Rückstand wird in 5 mL THF aufgenommen und 
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zu einer Suspension von 0.66 g (17.25 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 25 mL THF 
gegeben. Es wird 1 h bei Raumtemperatur gerührt (DC-Kontrolle) und dann mit 5 mL 
Wasser hydrolysiert. Das Gemisch wird mit Diethylether verdünnt, mit 1 M Salzsäure 
versetzt und die wässrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1) erhält man das Produkt 
als farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute:  0.70 g    (52% der Theorie) 
DC:   Rf = 016   (Pentan / Et2O 5:1) 
GC:   Rt = 3.05 min.  (CP-Sil-8, 60-10-300) 
   Rt = 14.58 / 15.60 min. (Lipodex A, 40-10-180) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 3.51 (dd, J = 5.6 / 10.4 Hz, 1H, 1x CH2OH); 3.39 (dd, J = 6.7 / 10.4 Hz, 1H, 1x 
CH2OH); 1.69 (m, 2H, CH(CH3)2, CH(CH3)); 1.56 (s, b, 1H, OH); 1.20 (m,1H, 1x 
CHCH2CH); 1.00 (m,1H, 1x CHCH2CH); 0.91 (2x d, J = 6.7 Hz, 6H, CH(CH3)2); 0.86 
(d, J = 6.3 Hz, 3H, CH(CH3)) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 68.73 (C-1); 42.62 (C-3); 33.38 (C-2); 25.16 (C-4); 23.53, 22.15 (C-5, C-5’); 16.69 
(C-6) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[22c] 
 
 
(S)-2,4-Dimethylpentan-1-ol ((S)-59) 
 
H3C
OH
CH3 CH3
1
2
3
4
5
5' 6  
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2.26 g (10.00 mmol) SAMP-Hydrazon (S,S)-50 werden nach AAV 5.3.6 mit 6 mL 5 M 
Salzsäure gespalten und in Lösung weiter umgesetzt. Die Lösung auf 0°C abgekühlt. 
Es werden 2.85 mL (30 mmol) Borandimethysufidkomplex zugetropft und 45 min. bei 
0°C gerührt. Anschließend wird mit 30 mL 4 M Salzsäure hydrolysiert und 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Die wässrige Phase wird abgetrennt, dreimal mit 
Diethyether extrahiert, mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1) erhält man das Produkt 
als farblose Flüssigkeit. 
 
 Ausbeute:  0.33 g    (85% der Theorie) 
DC:   Rf = 016   (Pentan / Et2O 5:1) 
GC:   Rt = 3.05 min.  (CP-Sil-8, 60-10-300) 
Drehwert:  [a] 25D = -20.50  (c = 1.00, CHCl3) 
ee:   92%    (GCcsP, Lipodex A, 40-10-180) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Racemates (rac)-59 bzw. der 
Literatur.[22c] 
 
 
(S)-Benzolsulfonsäure-2,4-dimethylpentylester ((S)-60) 
 
H3C
O
CH3 CH3
1
2
3
4
5
5' 6
S
7
CH3
OO
 
 
1.04 g (9.00 mmol) Alkohol (S)-59 werden nach AAV 5.3.7 mit 2.58 g (13.50 mmol) 
Tosylchlorid über Nacht umgesetzt. Das Produkt wird durch Säulenchromatographie 
(Pentan / Et2O 15:1) gereinigt. 
 
Ausbeute:  1.94 g    (80% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.62 min  (OV-17, 100-10-260) 
DC:   Rf = 0.55   (Pentan / Et2O 5:1) 
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Drehwert:  [a] 25D = +0.68   (c = 1.47, CHCl3) 
ee:   92%    (racemisierungsfreie  
 Umwandlung von (S)-59)[22c] 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d =  7.79 (m, 2H, Ar-H); 7.36 (m, 2H, Ar-H); 3.88 (dd, J = 5.2 / 9.3 Hz,1H, 1x CH2O);  
3.78 (dd, J = 6.6 / 9.3 Hz,1H, 1x CH2O); 2.45 (s, 3H, ArCH3); 1.84 (m, 1H, CH(CH3)); 
1.55 (m, 1H; CH(CH3)2); 1.13 (m, 1H, 1x CHCH2CH); 0.98 (m, 1H, 1x CHCH2CH); 
0.87, 0.84 (2x d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2); 0.80 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 144.40, 132.96 (q-Ar-C); 129.59, 127.70 (Ar-C); 75.39 (C-1); 41.91 (C-3); 30.50 
(C-2); 24.90 (C-4); 23.10, 21.95 (C-5, C-5’); 21.61 (C-7); 16.58 (C-6) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[22c] 
 
 
1-Iod-2,4-dimethylpentan ((rac)-58) 
 
H3C
I
CH3 CH3
1
2
3
4
5
5' 6  
 
Alkohol (rac)-59 wird analog (S)-60 in das Tosylat überführt. 0.19 g (0.76 mmol) 
Tosylat werden nach AAV 5.3.8 mit 0.12 g (0.91 mmol) Lithiumiodid über Nacht 
umgesetzt. Es resultiert eine farblose Flüssigkeit, die ohne Aufreinigung für 
Folgereaktionen verwendet wird. 
 
Ausbeute:  0.14 g    (100% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.97 min  (CP-Sil-8, 60-10-300) 
GC:   Rt = 7.70 / 8.32 min  (Lipodex E, 60-10-190) 
DC:   nicht detektierbar 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 3.22 (dd, J = 4.5 / 9.4 Hz, 1H 1x CH2I); 3.13 (dd, J = 6.2 / 9.4 Hz, 1H 1x CH2I); 
1.61 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.52 (m, 1H, CH(CH3)); 1.22 (m, 1H, 1x CHCH2CH);  1.08 
(m, 1H, 1x CHCH2CH);  0.96 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH(CH3); 0.90, 0.88 (2x d, J = 6.6 
Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d =  45.81 (C-3); 32.33 (C-2); 25.32 (C-4); 22.90, 22.34 (C-5, C-5’); 20.73 (C-6); 18.34 
(C-1) ppm. 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[76] 
 
 
(2S)-1-Iod-2,4-dimethylpentan ((S)-58) 
 
H3C
I
CH3 CH3  
 
0.73 g (2.69 mmol) Tosylat (S)-60 werden nach AAV 5.3.8 mit 0.43 g (3.23 mmol) 
Lithiumiodid umgesetzt. Es resultiert eine farblose Flüssigkeit, die ohne Aufreinigung 
für Folgereaktionen verwendet wird. 
 
Ausbeute:  0.61 g (2.69 mmol)  (100% der Theorie) 
GC:   Rt = 4.60 min  (CP-Sil-8, 80-10-300) 
DC:   nicht detektierbar 
Drehwert:  [a] 25D = -3.91   (c = 1.12, CHCl3) 
ee:   92%    (GCcsP, Lipodex E, 60-10-190) 
 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen des Racemates (rac)-58 bzw. der 
Literatur.[76] 
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sec-Butyliden-((2R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((R)-61) 
 
H3C
CH3
N
N
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
H3CO
 
 
10.00 g (76.92 mmol) RAMP werden Nach AAV 5.3.2 mit 10.40 mL (115.38 mmol) 
2-Butanon umgesetzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
erhält man ein hellgelbes Öl, das keiner Aufreinigung bedarf. 
 
Ausbeute:  14.15 g   (100% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.08 / 6.14 min  (DB-5, 100-10-320) 
DC:   Rf = 0.43   (Pentan / Et2O 1:1) 
E / Z:   5 : 1    (GC, 13C-NMR) 
Drehwert:  [a] 25D = -361.19  (c = 1.27, CHCl3) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 3.42 (m, 1H, 1x CH2O); 3.36 (s, 3H, OCH3); 3.22 (m, 2H, 1x CH2O, CHCH2O); 
3.12 (m, 1H, 1x NCH2); 2.29 (m, 1H, 1x NCH2); 2.22 (q, J = 7.7 Hz, 2H, H3CCH2); 
2.00 (m, 1H, 1x NCH2CH2); 1.90 (s, 3H, N=CCH3); 1.82 (m, 1H, 1x NCH2CH2, 1x 
NCHCH2); 1.66 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.08 (t, J = 7.7 Hz, H3CCH2) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (E-Isomer): 
d = 167.26 (C-3); 75.59 (C-9); 66.13 (C-8); 59.14 (C-10); 54.09 (C-5); 32.72 (C-2); 
26.72 (C-7); 22.09 (C-6); 17.20 (C-4); 11.73 (C-1) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Z-Isomer): 
d = 169.64 (C-3); 75.40 (C-9); 66.03 (C-8); 59.14 (C-10); 55.04 (C-5); 28.81 (C-2); 
26.56 (C-7); 21.98 (C-6); 17.20 (C-4); 10.99 (C-1) ppm. 
 
Die übrigen experimentellen Daten entsprechen denen der Literatur.[77] 
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(1-Ethyl-4-methylpentylidene)-((2R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin 
((R)-64) 
 
H3C CH3
N
CH3
N
H3CO
1
2
3
4
5
6
7
7'
8
9
1011
12
13
 
 
1.00 g (5.44 mmol) RAMP-Hydrazon (R)-61 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.1 
Äquivalenten LDA (AAV 5.3.3) metalliert und mit 0.95 mL (8.16 mmol) iso-Butyliodid 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung und Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 50:1, 3% 
Et3N) resultiert ein hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.63 g    (49% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.37 / 7.73 min  (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC:   Rf = 0.45 / 0.55  (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -199.20  (c = 1.01, CHCl3) 
E / Z:   2.5 : 1    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6) (E-Isomer): 
d = 3.60 (dd, J = 2.8 / 9.0 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.49 (m, 1H, CHCH2O); 3.31 (dd, J = 7.7 
/ 9.0 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.18 (s, 3H, OCH3); 3.03 (m, 1H, 1x NCH2); 2.49 (q, J = 7.7 
Hz, 2H, H3CCH2); 2.26 (m, 2H, N=CCH2CH2); 2.05 (m, 1H, 1x NCH2); 1.60 - 176 (kB, 
4H, NCH2CH2CH2); 1.43 (m, 2H, N=CCH2CH2); 1.23 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.12 (t, J = 
7.7 Hz, 3H, CH2CH3); 0.88, 0.86 (2x d, J = 5.2 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6) (E-Isomer): 
d = 170.03 (C-3); 76.33 (C-12); 66.66 (C-11); 58.76 (C-13); 55.38 (C-8); 35.56 (C-2); 
29.31 (C-4); 29.15 (C-5); 28.64 (C-6); 27.57 (C-9); 22.70, 22.46 (C-7, C-7’); 22.39 (C-
10); 11.51 (C-1) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6) (E-Isomer): 
d = 172.97 (C-3); 76.33 (C-12); 66.66 (C-11); 58.79 (C-13); 55.27 (C-8); 36.11 (C-2); 
29.31 (C-4); 29.15 (C-5); 28.14 (C-6); 27.55 (C-9); 22.61, 22.43 (C-7, C-7’); 22.43 (C-
10); 11.07 (C-1) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 240.4 (M+, 10); 196.2 (14); 195.2 (100); 81.2 (13); 71.3 (17); 59.3 (7); 57.4 
(5); 56.3 (8); 55.3 (7); 45.4 (16). 
 
IR (Film): 
n = 2957 (s); 2872 (s); 2827 (s); 2731 (w); 1634 (m); 1462 (s); 1384 (m); 1368 (m); 
1352 (w); 1337 (w); 1277 (w); 1230 (w); 1198 (m); 1128 (s); 1048 (m); 972 (w); 919 
(w); 789 (w); 532 (w) cm-1. 
 
HRMS: C14H28N2O : 
Ber.: 240.2202 
Gef.:  240.2201 
 
 
5.4.2.3 Die Silylketohydrazon-Route 
(1-{[Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-methyl}-propyliden)-((2R)-2-
methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((R)-57) 
 
H3C
N
N
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Si
H3C CH3
11
12 13'13
14
15 15'
H3CO
11'
H3C CH3
H3C CH3
 
 
4.00 g (21.74 mmol) RAMP-Hydrazon (R)-61 werden nach AAV 5.3.5 mit LDA (AAV 
5.3.3) metalliert und mit 4.35 mL (22.13 mmol) Thexyldimethylsilylchlorid umgesetzt. 
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Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1, 3% Et3N) resultiert ein hellgelbes 
Öl. 
 
Ausbeute:  6.66 g    (94% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.26 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.20   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -68.47  (c = 1.02, CHCl3) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) : 
d =  3.40 (dd, J = 4.3 / 8.8 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.31 (s, 3H, OCH3); 3.16 (dd, J = 7.8 / 
8.8 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.06 (m, 2H, NCH2); 2.42 (m, 1H, CHCH2O); 2.14 (q, J = 7.5 
Hz, 2H, H3CCH2); 1.96 (d, J = 12.0 Hz, 1H, 1x CH2Si); 1.80 (m, 4H, 1x NCH2CH2, 
NCHCH2 1x CH2Si); 1.65 (m, 2H, 1x NCH2CH2,CH(CH3)2); 1.09 (t, J = 7.5 Hz, 3H, 
H3CCH2); 0.88 (s, 6H, SiC(CH3)2); 0.87 (d, J = 6.6 Hz, CH(CH3)2); 0.09, 0.05 (2x s, 
6H, Si(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 171.83 (C-3); 75.77 (C-9); 65.87 (C-8); 58.85 (C-10); 54.20 (C- 5); 34.43 (C-14); 
32.01 (C-2); 27.06 (C-4); 23.63 (C-12); 21.85 (C-6); 20.45 (C-15, C-15’); 20.03 (C-7); 
18.56 (C-13, C-13’); 12.34 (C-1); 2.69, 2.50 (C-11, C-11’) ppm. 
 
Die übrigen experimentellen Daten entsprechen denen der Literatur.[77] 
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{(2R)-2-[Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-(4S)-1-ethyl-4,6-dimethyl-
heptyliden}-((2R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((R,S,R)-67) 
 
H3C
N
N
CH3
CH3CH3Si
H3C CH3
H3C CH3
H3C CH3
1
2
3
4
5
6
7
8
9
11
9'
12
1314
15
16
17
10
17'
19'19
2021 21'
18
H3CO
 
 
0.76 g (2.33 mmol) Silylhydrazon (R)-57 wird nach AAV 5.3.5 mit LDA (AAV 5.3.3) 
metalliert und mit 0.53 g (2.37 mmol) Iodid (S)-58 umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 20:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als 
hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.83 g    (84% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.79 min  (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC:   Rf = 0.79   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -119.18  (c = 0.98, CHCl3) 
dr:   94 : 4 : 2 : 0    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 3.61 (m, 2H, CH2O); 3.35 (m, 1H, CHCH2O); 3.17 (s,3H, OCH3); 2.95 (m, 1H, 1x 
NCH2); 2.76 (m, 1H, 1x NCH2); 2.29 (q, J = 7.4 Hz, 1H, 1x H3CCH2); 2.24 (q, J = 7.4 
Hz, 1H, 1x H3CCH2); 2.13 - 1.40 (kB, 11 H; SiCHCH2CHCH2CH, NCH2CH2CH2); 1.25 
(t, J = 7.4 Hz, 3H, H3CCH2); 0.95 – 0.86 (kB, 21H, CH(CH3)2, SiC(CH3)2(CH(CH3)2)); 
0.09, 0.00 (2x s, 6H, Si(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d =  172. 14 (C-3); 75.92 (C-15); 67.59 (C-14); 58.69 (C-16); 55.02 (C-11); 46.31 (C-
7); 37.67 (C-2); 34.51 (C-20); 32.28 (C-4); 28.74 (C-6); 27.97 (C-5); 27.45 (12); 25.64 
(C-8); 24.98 (C-18); 24.17 (C-10); 22.74 (C-13); 21.98, 21.75  (C-9, C-9’); 21.10, 
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20.75 (C-21, C-21’); 19.13, 18.62 (C-19, C-19’); 10.89 (C-1); -2.34, -3.35 (C-17, C-
17’) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 424.4 (M+, 16); 381.4 (6); 380.4 (28); 379.4 (90); 339.3 (6); 310.4 (7); 282.4 
(7); 281.3 (27); 241.3 (7); 235.3 (5); 227.3 (5); 226.3 (25); 172.2 (29); 129.2 (6); 128.1 
(9); 114.3 (9); 89.3 (13); 85.2 (11); 83.3 (5); 74.3 (9); 73.2 (100); 71.3 (5); 69.3 (6); 
59.2 (20); 57.2 (8); 56.3 (5); 45.4 (7). 
 
IR (Film): 
n = 2959 (s); 2871 (s); 2728 (w); 1614 (m); 1462 (s); 1378 (m); 1367 (m); 1252 (m); 
1197 (m); 1183 (m), 1150 (m); 1126 (s); 1037 (m); 997 (m), 971 (m); 919 (m), 873 
(m); 837 (s); 815 (s); 760 (m); 684 (w); 656 (w); 607 (w); 529 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C25H52N2OSi (424.786) 
Ber.: C = 70.69%  H = 12.34%  N = 6.60%  
Gef.:  C = 70.43%  H = 12.25%  N = 6.94% 
 
 
[(2R)-2-[((2S)-2-Benzyloxyethyl)-methyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-1-((4S)-2-
benzyloxy-1-methylethyl)-4,6-dimethylheptyliden]-((2R)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S,R)-69) 
 
N
N
CH3
CH3CH3Si
1 2
3
4
5
6
7
8
9
11
10'
12
13
14
15
16
19
10
20
CH3
O
CH3
H3C CH3
H3C
H3C
17
18
20'
21
22
23 23'
24
26
25
O
H3CO
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0.20 g (0.47 mmol) Hydrazon (R,S,R)-67 werden in 2 mL abs. THF mit 2.2 
Äquivalenten n-Butyllithium bei 0°C metalliert, dann auf -78 °C abgekühlt und mit 
0.16 g (1.04 mmol) BOMCl umgesetzt. Es wird nach AAV 5.3.5 aufgearbeitet. Die 
Reinigung des Produktes erfolgt durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 30:1, 
3% Et3N) und präparative HPLC (Merck Fertigsäule LiChrosorb, Pentan / Et2O 9:1, 
18 mL/min.). 
 
Ausbeute:  0.05 g    (16% der Theorie) 
DC:   Rf = 0.38   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -46.52  (c = 0.68, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (500 MHz, C6D6): 
d = 7.36 (m, 2H, Ph-H); 7.32 (m, 2H, Ph-H); 7.18 (m, 4H, Ph-H); 7.10 (m, 2H, Ph-H); 
4.50 (m, 4H, 2x PhCH2); 4.01 (m, 1H, 1x SiCH2CH2); 3.83 (dd, J = 3.7 / 8.8 Hz, 1H, 
1x CHCH2OBn); 3.71 (dd, J = 8.7 / 8.8 Hz, 1H, 1x CHCH2OBn); 3.67 (m, 1H, 1x 
SiCH2CH2); 3.37 (dd, J = 4.0 / 8.9 Hz, 1H, 1x CH2OCH3); 3.33 (m, 1H, N=CCH(CH3)); 
3.19 (m, 1H, 1x CH2OCH3); 3.18 (s, 3H, OCH3); 3.10 (m, 1H, NCH); 2.80 (m, 1H, 1x 
NCH2); 2.43 (m, 3H, CHSi, 1x SiCHCH2, 1x NCH2); 1.95 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.81 
(m, 1H, SiC(CH3)2CH(CH3)2); 1.72 (m, 4H, 1x NCHCH2, 1x NCH2CH2, CH(CH3)2, 1x 
SiCH2); 1.59 (m, 2H, 1x NCH2CH2, CH2CH(CH3)CH2); 1.47 (m, 1H, 1x SiCHCH2); 
1.45 ( m, 1H, 1x CHCH2CH); 1.35 (m, 1H, 1x SiCH2); 1.34 (d, J = 7.0 Hz, 3H, 
NCH(CH3)); 1.01( m, 1H, 1x CHCH2CH); 0.95, 0.91 (2x m, 18H, 2x CH(CH3)2, 2x 
CH(CH3)); 0.13 (s, 3H, SiCH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 176.91 (C-4); 139.60, 139.21 (q-Ar-C); 128.30, 128.27, 127.53, 127.51, 128.00, 
127.22 (Ar-C); 75.64 (C-17); 72.94 (C-2); 72.74 (C-1); 72.39 (C-26); 68.39 (C-25); 
66.82 (C-16); 58.67 (C-18); 55.86 (C-13); 45.67 (C-8); 41.18 (C-6); 40.28 (C-3); 34.29 
(C-22); 30.62(C-7); 29.74 (C-5); 27.16 (C-15); 26.77 (C-9); 25.68 (C-21); 24.70, 
21.89, 21.54, 21.09, 18.81,18.76 (C-10, C-10’,C-20,C-20’,C-23,C-23’); 21.78 (C-14); 
15.51 (C-12); 14.26 (C-24); -3.80 (C-19) ppm. 
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MS (EI): 
m/z (%) = 664.8 (M+, 3); 619.7 (5); 574.7 (5); 573.6 (11); 438.4 (8); 401.4 (11); 264.2 
(18); 236.2 (14); 235.2 (70); 166.2 (15); 165.1 (100); 151.1 (20); 135.1 (13); 91.2 (38). 
 
IR (Film): 
n = 3087 (w); 3064 (m); 3030 (m); 2956 (s); 2869 (s); 2730 (w); 1946 (w); 1867 (w); 
1807 (w); 1715 (w); 1625 (w); 1606 (m); 1557 (w); 1496 (m), 1455 (s); 1383 (m); 1364 
(s); 1331 (m); 1280 (m); 1253 (m), 1199 (m), 1095 (s); 1073 (s); 1029 (m); 997 (m); 
937 (m), 873 (m); 822 (m); 788 (s); 735 (s); 698 (s); 609 (s); 500 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C41H69N2O3Si (665.076) 
Ber.: C = 73.93%  H = 10.44%  N = 4.21%  
Gef.:  C = 73.54%  H = 10.54%  N = 4.58% 
 
 
(4S,6R)-1-Benzyloxy-4-[dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-2,6-dimethyl-
heptan-3-on ((S,R)-73) 
 
O
CH3
O
CH3CH3
Ph 1 2
3
4
5
6
7
8
8'
9 10'10
11 11'
12 12'
13
14
Si
H3C CH3
H3C CH3
H3C CH3  
 
0.50 g (1.82 mmol) (4S)-4-[Dimethyl-(1,1,2-trimethylpropyl)-silanyl]-6-methylheptan-3-
on werden bei -78°C zu 1.2 Äquivalenten LDA (AAV 5.3.3) in 11.11 mL THF + 2.55 
mL HMPA gegeben und 15 min. gerührt. Dann werden 0.33 mL (2.60 mmol) 
Trimethysilylchlorid zuzugegeben und 1 h bei -78°C sowie 1h bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Gemisch wird mit ca. 2 mL gesättigter, wässriger Natriumhydrogen-
carbonatkösung gequencht, dreimal mit n-Pentan extrahiert und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Einengen am Rotationsverdampfer 
wird der erhaltene Z-Silylenolether umgehend in die BOMCl-Addition eingesetzt. Es 
werden 0.18 g ( 0.50 mmol) Z-Silylenolether und 0.08 g (0.50 mmol) BOMCl in 1.5 
Experimenteller Teil 
 105
mL abs. Dichlormethan gelöst und auf -78°C abgekühlt. Dann werden 0.06 mL (0.50 
mmol) Titantetrachlorid zugefügt und 5 h gerührt. Das Gemisch wird mit ca. 1 mL 
gesättigter, wässriger Natriumhydrogencarbonatkösung gequencht, dreimal mit 
Dichlormethan extrahiert und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und 
Einengen am Rotationsverdampfer erfolgt die Reinigung des Produktes durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 10:1). Man erhält ein farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.28 g    (61% der Theorie, 2 Stufen) 
GC:   Rt = 11.50 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.77   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +38.60  (c = 0.79, CHCl3) 
de:   26%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) (Überschußdiastereomer): 
d = 7.32 (m, 5H, Ph-H); 4.48 (s, 2H, PhCH2); 3.56 (dd, J = 6.0 / 9.0 Hz, 1H, 1x 
OCH2CH); 3.35 (dd, J = 6.3 / 9.0 Hz, 1H, 1x OCH2CH); 2.80 (m, 1H, OCH2CH); 2.13 
(m, 1H, CHSi); 1.70 (m, 1H, C(CH3)2CH); 1.26 (m, 2H, SiCHCH2); 1.16 (d, J = 7.1 Hz, 
3H, O=CCH(CH3)); 1.07 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH2CH(CH3)2); 0.81 – 0.91 (kB, 12H, 
Si(CH3)2C((CH3)2CH(CH3)2); 0.03, 0.01 (2x s, 6H, Si(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3) (Überschußdiastereomer): 
d = 213.83 (C-4); 137.79 (q-Ar-C); 128.15, 127.50, 127.44 (Ar-C); 73.03 (C-1); 72.58 
(C-2); 48.15 (C-3); 43.11 (C-5); 37.46 (C-6); 34.30 (C-7); 28.49 (C-14); 24.79 (C-13); 
24.17 (C-9); 21.58, 21.51, 21.14, 21.00 C-8, C-8’, C-12, C-12’); 18.72, 18.42, (C-11, 
C-11’); -2.72, -2.91 (C-10, C-10’) ppm. 
 
MS (CI, Isobutan): 
m/z (%) = 392.4 (M+2, 29); 391.3 (M+1, 100); 306.2 (5); 305.2 (21); 213.1 (5); 91.2 
(11). 
 
IR (Film): 
n = 3033 (m); 2954 (s); 2869 (s); 2122(w); 1683 (s); 1496 (m); 1467 (s); 1454 (s); 
1408 (m); 1381 (s); 1326 (m); 1289 (w); 1253 (m); 1127 (s); 1095 (s); 1028 (s); 947 
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(w); 915 (w); 873 (w); 842 (s); 813 (s); 737 (m); 698 (s); 683 (m); 616 (m); 541 (m) 
cm-1. 
 
Elementaranalyse: C24H42O2Si (390.675) 
Ber.: C = 73.78%  H = 10.84%   
Gef.:  C = 73.35%  H = 10.51%   
 
 
5.4.2.4 Die Sulfanylketohydrazon-Route 
(1-Isopropylsulfanylmethyl-propyliden)-((2R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-
amin ((R)-75) 
 
H3C
N
N
S
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0.50 g (2.72 mmol) RAMP-Hydrazon (R)-61 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.0 
Äquivalent LDA (AAV 5.3.3) metalliert und mit 0.43 mL (2.72 mmol) 
Diisopropyldisulfid umgesetzt. Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1, 3% 
Et3N) resultiert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.30 g    (43% der Theorie) 
GC:   Rt = 6.06 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.74   (Pentan / Et2O 1:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -247.72  (c = 1.23, CHCl3) 
E / Z:   5 : 6    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 3.55 (m, 1H, 1x CH2O); 3.42 (m, 1H, NCH); 3.26 (m, 1H, 1x CH2O); 3.18 (s, 3H, 
OCH3); 3.02 (m, 1H, 1x NCH2); 2.75 (m, 1H, 1x SCH2); 2.59 (m, 1H, 1x SCH2); 2.50 
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(m, 4H, CH2CH3, SCH, 1x NCH2); 1.98 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.66 (m, 1x NCHCH2, 
NCH2CH2); 1.20, 1.17 (2x d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2); 1.13 (t, J = 7.7 Hz, 3H, 
H3CCH2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 166.27 (C-3); 75.93 (C-11); 66.55 (C-10); 58.65 (C-12); 56.03 (C-7); 35.59 (C-5); 
35.56 (C-4); 29.06 (C-2); 27.33 (C-9); 23.56, 23.27 (C-6, C-6’); 22.44 (C-8); 11.58 (C-
1) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 165.23 (C-3); 76.22 (C-11); 66.78 (C-10); 58.79 (C-12); 55.27 (C-7); 35.56 (C-4); 
35.48 (C-5); 28.30 (C-2); 27.43 (C-9); 23.26, 22.65 (C-6, C-6’); 22.61 (C-8); 10.82 (C-
1) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 258.2 (M+, 21); 215.3 (11); 214.2 (13); 213.2 (100); 184.3 (15); 114.2 (7); 
102.2 (5); 89.1 (73); 71.2 (7); 70.2 (13); 56.3 (25); 47.3 (14); 45.3 (16). 
 
IR (Film): 
n = 2969 (s); 2926 (s); 2873 (s); 2827 (s); 2731 (w); 1709 (m); 1652 (m); 1627 (m); 
1567 (m); 1461 (s); 1414 (m); 1383 (m); 1366 (m); 1351 (m); 1278 (m); 1246 (m); 
1221 (m); 1198 (s); 1155 (s); 1127 (s); 1055 (s); 971 (m); 919 (m); 864 (m); 804 (w); 
719 (w); 637 (w); 530 (w) cm-1. 
 
Es konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten werden. 
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((2R)-1-Ethyl-2-isopropylsulfanyl-4-methylpentyliden)-((2R)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((R,R)-76) 
 
H3C
N
N
S
1
2
3
4
8
9
9'
12
11
10
CH3
CH3
5
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7
7'
13
14
15
H3C
CH3
H3CO
 
0.15 mg (0.58 mmol) Hydrazon (R)-75 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.1 Äquivalenten 
LDA (AAV 5.3.3) metalliert und mit 0.10 mL (0.87 mmol) iso-Butyliodid umgesetzt. 
Nach Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.15 g    (82% der Theorie) 
GC:   Rt = 9.53 min  (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC:   Rf = 0.43   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -94.80  (c = 1.02, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
E / Z:   1 : 4    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 4.90 (t, J = 7.7 Hz, 1H, SCH); 3.48 (dd, J = 4.4 / 8.5 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.35 (m, 
1H, NCH); 3.24 (dd, J = 7.4 / 8.5 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.15 (s, 3H, OCH3); 3.09 (m, 1H, 
1x NCH2); 2.80 (m, SCH(CH3)2); 2.72 (m, 1H, 1x NCH2); 2.56 (m, 2H, CH2CH3); 2.32 
(m, 2H, CHCH2CH); 2.00 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.81 (m, 1H CH(CH3)2); 1.67 (m, 3H, 
1x NCHCH2, NCH2CH2); 1.29 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H3CCH2); 1.24, 1.16 (2x d, J = 6.6 
Hz, SCH(CH3)2); 0.97, 0.96 (2x d, J = 6.6 Hz, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 171.42 (C-3); 76.15 (C-14); 66.64 (C-13); 58.72 (C-15); 56.29 (C-10); 42.32 (C-5); 
41.51 (C-8); 34.87 (C-4); 27.51 (C-2); 26.18 (C-6); 24.97 (C-12); 24.16, 23.39 (C-9, 
C-9’); 23.21, 22.65 (C-7, C-7’); 22.33 (C-11); 11.87 (C-1) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 166.70 (C-3); 76.18 (C-14); 66.87 (C-13); 58.84 (C-15); 55.19 (C-10); 41.63 (C-5); 
41.15 (C-8); 34.32 (C-4); 27.32 (C-2); 26.23 (C-6); 24.97 (C-12); 23.71, 23.64 (C-9, 
C-9’); 22.91, 22.55 (C-7, C-7’); 22.20 (C-11); 11.74 (C-1) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 315.3 (M++1, 8); 314.3 (M+, 38); 272.2 (7); 271.2 (38); 270.2 (12); 269.2 
(81); 258.3 (20); 240.2 (27); 239.2 (100); 213.2 (6); 205.2 (5); 200.3 (5); 195.2 (8); 
158.2 (6); 145.1 (23); 126.2 (19); 116.1 (5); 114.1 (39); 112.2 (6); 101.1 (7); 89.2 (63); 
84.2 (5); 82.1 (12); 71.2 (13); 70.2 (18); 69.2 (13); 67.3 (5); 61.3 (7); 59.2 (10); 56.3 
(13); 55.3 (12); 54.3 (7); 45.4 (27). 
 
IR (CHCl3): 
n = 2957 (s); 2869 (s); 2729 (w); 1620 (m); 1462 (s); 1383 (m); 1367 (m); 1312 (w); 
1245 (m); 1198 (m); 1183 (m); 1118 (s); 1052 (m); 971 (m); 920 (w); 894 (w); 789 (w); 
648 (w); 525 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C17H34N2OS (314.536) 
Ber.: C = 64.92%  H = 10.90%  N = 8.91%  
Gef.:  C = 64.38%  H = 11.02%  N = 9.43% 
 
 
[(2R)-1-((1S)-2-Benzyloxy-1-methylethyl)-2-isopropylsulfanyl-4-methyl-
pentyliden]-((2R)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,R)-77) 
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0.14 g (0.45 mmol) Hydrazon (R,R)-76 werden nach AAV 5.3.5 mit 1.1 Äquivalenten 
LDA (AAV 5.3.3) metalliert und mit 0.08 mg (0.54 mmol) BOMCl umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 20:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.13 g    (67% der Theorie) 
GC:   Rt = 17.41 / 17.52 /  (CP-Sil-8, 140-10-300) 
        17.58 min 
DC:   Rf = 0.41   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -128.32  (c = 1.010, CHCl3) 
dr:   1 : 1.2 : 1.4    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (Überschußdiastereomer): 
d = 4.90 (t, J = 7.7 Hz, 1H, SCH); 3.71 (m, 2H, CH2OBn); 3.48 (m, 1H, 1x CH2O); 
3.35 (m, 1H, NCH); 3.28 (m, 1H, 1x CH2O); 3.14 (s, 3H, OCH3); 3.12 (m, SCH(CH3)2); 
3.10 (m, 1H, 1x NCH2); 2.60 (m, 1H, N=CH(CH3)); 2.50 (m, 2H, CHCH2CH); 2.28 (m, 
1H, 1x NCH2); 1.96 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.66 (m, 4H, 1x NCHCH2, NCH2CH2, 
CH(CH3)2); 1.40 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CH(CH3)); 1.27, 1.23 (2x d, J = 6.6 Hz, 
SCH(CH3)2); 0.92, 0.93 (2x d, J = 6.6 Hz, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (Überschußdiastereomer): 
d = 171.07 (C-4); 138.78 (q-Ar-C); 128.30, 127.51, 127.45 (Ar-C); 75.88 (C-1); 73.44 
(C-2); 72.79 (C-16); 67.03 (15); 58.74 (C-17); 56.33 (C-12), 43.01 (C-6); 41.35 (C-5); 
35.89 (C-9); 33.83 (C-3); 27.33 (C-14); 25.86 (C-7); 24.35, 23.09, 23.05, 22.53 (C-8, 
C-8’, C-10, C-10’); 22.21 (C-13); 16.26) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 434.4 (M+, 17); 392.3 (10); 391.3 (39); 390.3 (12); 389.3 (44); 378.4 (14); 
360.3 (31); 359.3 (100); 320.3 (6); 315.2 (6); 246.2 (13); 114.1 (23); 92.1 (5); 91.1 
(76); 89.1 (29); 71.2 (5); 70.1 (14); 69.2 (8); 55.2 (11); 45.4 (16). 
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IR (Film): 
n = 3088 (w); 3064 (m); 3030 (m); 2956 (s); 2926 (s); 2868 (s); 2730 (w); 1619 (m); 
1496 (m); 1383 (s); 1366 (s); 1310 (m); 1247 (m); 1201 (m); 1183 (m); 1154 (s); 1102 
(s); 1052 (s); 1029 (s); 987 (m); 922 (m); 803 (w); 737 (s); 698 (s); 667 (w); 609 (w); 
459 (w) cm-1. 
 
Es konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten werden. 
 
 
5.4.3 Synthese von anti-1,2-Sulfanylaminen 
2-tert-Butylsulfanylmethyl-[1,3]dioxolan (84a) 
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5.62 mL (50.00 mmol) t-Butylthiol werden nach AAV 5.3.9 mit 6.15 mL (60.00 mmol) 
Bromacetaldehydethylenacetal umgesetzt. Das Produkt wird bei 7 mbar und 81°C 
destilliert. 
 
Ausbeute:  7.30 g    (83% der Theorie) 
GC:   Rt = 6. 37 min  (OV-17, 60-10-260) 
DC:   Rf = 0.42   (Pentan / Et2O 10:1) 
Siedepunkt:  T = 81°C (7 mbar) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 5.04 (t, J = 4. 7 Hz, 1H, CH); 4.02 (m, 2H, OCH2); 3.90 (m, 2H, OCH2); 2.78 (d, J 
= 4.7 Hz, 2H, SCH2); 1.34 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 103.63 (C-4); 65.17 (C-5); 42.11 (C-2); 32.25 (C-3); 30.85 (C-1) ppm. 
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MS (EI): 
m/z (%) = 176.2 (M+,12); 73.2 (100); 57.3 (9). 
 
IR (Film): 
n = 3521 (w); 2962 (s); 2928 (s); 2888 (s); 2746 (w); 2649 (w); 2603 (w); 2384 (w); 
2177 (w); 1999 (w); 1473 (m); 1469 (s); 1424 (m); 1390 (m); 1365 (s); 1212 (m); 1133 
(s); 1040 (s); 971 (s); 945 (s); 617 (m); 772 (w); 709 (w); 657 (w); 592 (w); 469 (w) 
cm-1. 
 
Elementaranalyse: C8H16O2S (176.09) 
Ber.: C = 54.51%  H = 9.15% 
Gef.:  C = 54.01%  H = 9.17% 
 
 
2-Benzylsulfanylmethyl-[1,3]dioxolan (84b) 
 
O
O
S
1
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7.70 mL (65.00 mmol) Benzylthiol werden nach AAV 5.3.9 mit 8.00 mL (65.00 mmol) 
Bromacetaldehydethylenacetal umgesetzt. Das Produkt wird bei 1 mbar und 125°C 
destilliert. 
 
Ausbeute:  13.15 g   (96% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.58 min  (CP-Sil-8, 80-10-300) 
DC:   Rf = 0.31   (Pentan / Et2O 10:1) 
Siedepunkt:  T = 125°C (1 mbar) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 7.32 (m, 4H, Ph-H); 7.24 (m, 1H, Ph-H); 5.04 (t, J = 4. 4 Hz, 1H, CH); 4.00 (m, 
2H, OCH2); 3.88 (m, 2H, OCH2); 3.82 (s, 2H, PhCH2); 2.61 (d, J = 4.4 Hz, 2H, SCH2) 
ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 138.22 (q-Ar); 129.10 (Ar-C); 128.46 (Ar-C); 127.00 (Ar-C); 104.40 (C-3); 65.21 
(C-4, C-4’); 36.64 (C-1); 34.05 (C-2) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 210.3 (M+,6); 148.2 (16), 91.2 (26); 73.1 (100); 45.3 (23). 
 
IR (Film): 
n = 3390 (w); 3084 (m); 3061 (m); 3028 (m); 2958 (m); 2919 (m); 2885 (s); 2747 (w); 
2701 (w); 1602 (w); 1494 (m); 1474 (m); 1454 (s); 1407 (m); 1387 (m); 1322 (w); 
1231 (m); 1133 (s); 1072 (m); 1038 (s); 978 (s); 945 (s); 918 (m); 875 (w); 806 (w); 
752 (m); 703 (s); 565 (m); 472 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C11H14O2S (210.294) 
Ber.: C = 62.83%  H = 6.71%  
Gef.:  C = 62.41%  H = 6.80% 
 
 
(2-tert-Butylsulfanylethyliden)-((2S)-methoxymethyl-pyrrolidin-1yl)-amin 
((S)-79a) 
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3.00 g (17.05 mmol) Dioxalan 84a werden nach AAV 5.3.10 mit 50 mL 5 N Salzsäure 
gespalten und mit 2.34 g (18.00 mmol) SAMP umgesetzt. Das Produkt wird durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 3% Et3N) gereinigt, es resultiert ein 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  3.72 g    (89% der Theorie) 
GC:   Rt = 8.52 min  (OV-17, 100-10-260) 
DC:   Rf = 0.55   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -278.90  (c = 1.13, CHCl3) 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
d = 6.51 (t, J = 6.0 Hz, 1H, N=CH); 3.54 (dd, J = 8.5 / 3.6 Hz 1H, 1 x CH2O); 3.46 (m, 
1H, OCH2CH); 3.37 (s, 3H, OCH3); 3.36 (m, 2H, 1 x CH2O, 1x NCH2); 2.79 (m, 1H, 1 
x NCH2); 1.93 (m, 3H, NCH2CH2, 1 x NCH2CH2CH2); 1.80 (m, 1H, 1 x NCH2CH2CH2); 
1.34 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
d = 133.23 (C-4); 74.73 (C-9); 63.09 (C-8); 59.21 (C-10); 49.80 (C-5); 42.75 (C-2); 
31.91 (C-3); 31.51 (C-1,); 26.65 (C-7); 22.20 (C-6) ppm. 
 
Die übrigen experimentellen Daten entsprechen denen der Literatur.[26b] 
 
 
(2-Benzylsulfanylethyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin 
((S)-79b) 
 
N
S
N
1
2
4
3
5
6
7
8
9
H
H3CO
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5.00 g (23.80 mmol) Dioxalan 84b werden nach AAV 5.3.10 mit 70 mL 5 M Salzsäure 
gespalten und mit 3.25 g (25.00 mmol) SAMP umgesetzt. Das Produkt wird durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 5:1; 3% Et3N) gereinigt, es resultiert ein 
farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  4.65 g    (70% der Theorie) 
GC:   Rt = 17.96 min  (OV-17, 60-10-260) 
DC:   Rf = 0.38   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -158.07  (c = 1.77, CHCl3) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.36 (m, 2H, Ph-H); 7.15 (m, 2H, Ph-H); 7.05 (m, 1H, Ph-H); 6.25 (t, J = 5.8 Hz, 
N=CH); 3.65 (dd, J = 3.5 / 9.1 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.60 (d, J = 5.8 Hz, 2H, SCH2); 3.53 
(m, 1H, CHCH2O); 3.40 (dd, J = 7.1 / 9.1Hz, 1H, 1x CH2O); 3.17 (2x d, J = 6.0 Hz, 
2H, PhCH2); 3.15 (s, 3H, OCH3); 2.94 (m, 1H, 1x NCH2); 2.44 (m, 1H, 1x NCH2); 1.70 
(m, 3H, NCH2CH2, 1x NCH2CH2CH2); 1.46 (m, 1H, 1x NCH2CH2CH2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 139.50 (q-Ar-C); 130.74 (C-3); 129.61 (Ar-C); 128.57 (Ar-C); 126.93 (Ar-C); 75.30 
(C-8); 63.38 (C-7); 58.91 (C-9,); 49.14 (C-4); 35.03 (C1); 33.78 (C-2); 27.23 (C-5); 
22.30 (C-6) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 278.3 (M+,15); 235.3 (6); 234.3 (17); 233.3 (100); 187.2 (16); 156.3 (12); 
155.2 (28); 109.1 (8); 91.2 (62); 82.2 (6); 71.2 (12); 70.2 (7); 68.2 (5); 55.2 (10); 45.3 
(17). 
 
IR (CHCl3): 
n = 3393 (w); 3083 (w); 3060 (m); 3027 (m); 2974 (s); 2919 (s); 2877 (s); 2825 (s); 
1590 (m); 1494 (s); 1453 (s); 1414 (m); 1382 (m); 1342 (s); 1323 (m); 1304 (m); 1284 
(m); 1197 (s); 1120 (s); 1073 (s); 1029 (m); 1002 (m); 973 (m); 923 (m); 907 (m); 865 
(m); 771 (m); 701 (s); 565 (m); 474 (m) cm-1. 
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Elementaranalyse: C15H22N2OS (278.414) 
Ber.: C = 64.71%  H = 7.97%  N = 10.06%  
Gef.:  C = 64.57%  H = 8.19%  N = 10.16% 
 
 
((2S)-2-tert-Butylsulfanyl-3-methylbutyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-
yl)-amin ((S,S)-86a) 
 
H3C H
N
N
S
CH3
1
1'
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
11
11
H3CO
CH3
H3C CH3  
 
1.43 g (5.87 mmol) Hydrazon (S)-79a werden nach AAV 5.3.11 mit 0.87 mL (6.46 
mmol) iso-Propyliodid umgesetzt. Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 3% 
Et3N) liefert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.55 g    (92% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.04 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.35    (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +105.00  (c = 1.00, CHCl3) 
de:   88%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 7.26 (d, J = 8.2 Hz, 1H, N=CH); 4.19 (dd, J = 8.2 / 4.1Hz, 1H, SCH); 3.50 (dd, J = 
8.8 / 4.9 Hz, 1H, 1 x  CH2O); 3.44 (m, 1H, NCH); 3.25 (dd, J = 8.8 / 6.6 Hz); 1 x 
CH2O); 3.16 (m, 1H, 1 x NCH2); 3.14 (s, 3H, OCH3); 2.89 (m, 1H, 1 x NCH2); 2.19 (m, 
1H, (CH3)2CH); 1.91 (m, 1H, 1 x NCHCH2); 1.75 -1.55 (kB, 3H, 1 x NCHCH2, 
NCH2CH2); 1.32 (s, 6H, C(CH3)3); 1.13 (d, J = 6.7 Hz, 3H, SCHCH3); 1.02 (d, J = 6.7 
Hz, 3H, SCHCH3) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 159.00 (C-4); 75.61 (C-9); 67.71 (C-8); 58.68 (C-10); 55.12 (C-5); 47.07 (C-3); 
42.93 (C-12); 31.72 (C-11); 31.14 (C- 2); 27.24 (C- 7); 23.22 (C-6); 20.41, 18.99 (C-1, 
C-1’) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 286.2 (M+, 5); 241.2  (9); 198.2 (13); 197.2 (100); 185.2 (7); 116.1 (11); 
114.1 (13); 82.2 (6); 70.3 (18); 57.3 (10). 
 
IR (Film): 
n = 2959 (s); 2925 (s); 2873 (s); 2825 (m); 1592 (m); 1460 (s); 1384 (m); 1365 (s); 
1341 (m); 1303 (m); 1282 (w); 1249 (w); 1197 (m); 1162 (s); 1122 (s); 1074 (m); 1026 
(w); 997 (w); 973 (m); 927 (w);  893 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C15H30N2OS (286.478) 
Ber.: C = 62.89%  H = 10.56%  N = 9.78% 
Gef.:  C = 62.59%  H = 10.64%  N = 10.16% 
 
 
((2S)-2-tert-Butylsulfanyl-4-methylpentyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-
1-yl)-amin ((S,S)-86b) 
 
H3C
H
CH3 S
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1.43 g (5.87 mmol) Hydrazon (S)-79a werden nach AAV 5.3.10 mit 0.75 mL (6.46 
mmol) iso-Butyliodid umgesetzt. Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 3% 
Et3N) liefert das Produkt als farbloses Öl. 
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Ausbeute:  1.43 g    (81% der Theorie) 
GC:   Rt = 7.55 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.50   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -146.67  (c = 0.98, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 6.35 (d, J = 8.0 Hz, 1H, N=CH); 3.91 (dt, J = 8.0 / 15.8 Hz, 1H, SCH); 3.66 (dd, J 
= 3.6 / 9.1 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.53 (m, 1H, OCH2CH); 3.39 (dd, J = 7.4 / 9.1 Hz, 1H, 
1x CH2O); 3.16 (s, 3H, OCH3); 3.08 (m, 1H, 1x NCH2); 2.52 (m, 1H, 1x NCH2); 1.92 
(m, 1H, CH(CH3)3); 1.77-1.58 (kB, 5H, 1x NCH2CH2, NCH2CH2CH2, SCHCH2); 1.50 
(m, 1H, 1x NCH2CH2); 1.42 (s, 9H, SC(CH3)3); 0.92 (2x d, J = 6.6 Hz, 6H CH(CH3)2) 
ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 139.10 (C-5); 75.51 (C-10); 63.38 (C-9); 58.82 (C-11); 49.36 (C-6); 44.70 (C-4); 
43.61 (C-3); 43.43 (C-13); 31.96 (C-12); 27.14 (C-8); 25.79 (C-2); 22.87, 22.28 (C-1, 
C-1’) 22.21 (C-7) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 300.2 (M+, 3); 255.2 (7); 212.2 (15); 211.2 (100); 199.1 (6); 114.2 (9); 112.1 
(6); 71.2 (7); 70.2 (11); 57.3 (10); 55.3 (6); 45.3 (7). 
 
IR (CHCl3): 
n = 3373 (w); 3190 (w); 2956 (s); 2925 (s); 2898 (s); 2870 (s); 2826 (s); 2718 (w); 
1722 (w); 1595 (m); 1460 (s); 1384 (m); 1364 (s); 1341 (m); 1303 (m); 1282 (m); 
1197 (s); 1163 (s); 1122 (s); 1072 (m); 1024 (m); 1003 (m); 973 (m); 899 (m); 856 
(m); 758 (m); 651 (w); 596 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C16H32N2OS (300.504) 
Ber.: C = 63.95%  H = 10.73%  N = 9.32% 
Gef.:  C = 63.94%  H = 10.65%  N = 9.55% 
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((2S)-2-tert-Butylsulfanyl-4-phenylbutyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-
yl)-amin ((S,S)-86c) 
 
H
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1.22 g (5.00 mmol) Hydrazon (S)-79a werden nach AAV 5.3.11 mit 0.94 mL (6.46 
mmol) 2-Phenylethyliodid umgesetzt. Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 
3% Et3N) liefert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.51 g    (85% der Theorie) 
GC:   Rt = 11.33 / 11.49 min (OV-17, 140-10-260) 
DC:   Rf = 0.30    (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +44.00  (c = 1.20, CHCl3) 
de:   87%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 7.06 - 7.22 (kB, 5H, Ar-H); 6.36 (m, 1H, N=CH); 4.09 (m, 1H, SCH); 3.47 (m, 1H, 
1x CH2O); 3.40 (m, 1H, OCH2CH); 3.25 (m, 1H, 1x CH2O);  3.16 (s, 3H, OCH3); 2.94 
(m, 1H, 1x NCH2); 2.82 (m, 2H, PhCH2); 2.69 (m, 1H, 1x NCH2); 2.04 (m, 1H, 1x 
SCHCH2); 1.87 (m, 2H, 1x SCHCH2,1x NCHCH2); 1.75 (m, 2H, NCH2CH2); 1.60 (m, 
1H, 1x NCHCH2); 1.28 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. 
  
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 158.54 (C-4); 141.51 (q-Ar-C); 128.78, 1128.28, 125.97 (Ar-C); 75.32 (C-10); 
67.31 (C-8); 58.67 (C-9); 49.22 (C-5); 43.48 (C-12); 40.47 (C-3); 33.74 (C-2); 32.39 
(C-1); 31.70 (C-11); 27.06 (C-7); 23.09 (C-6) ppm.  
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13C-NMR (100 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 141.85 (q-Ar-C); 138.23 (C-4); 128.65, 128.34, 125.83 (Ar-C); 75.38 (C-10); 63.25 
(C-8); 58.80 (C-9); 49.23 (C-3); 43.48 (C-12); 45.93 (C-5); 34.57 (C-2); 33.04 (C-1); 
31.84 (C-11); 27.09 (C-7); 22.24 (C-6) ppm.  
 
MS (EI): 
m/z (%) = 348.4 (M+, 3); 303.3 (12); 260.3 (15); 259.3 (100); 161.2 (5); 144.2 (5); 
129.2 (12); 123.3 (10); 117.2 (19); 114.2 (12); 112.2 (6); 91.3 (15); 82.3 (7); 71.4 (7); 
70.3 (15); 57.3 (15); 55.3 (6);45.4 (9). 
 
IR (Film): 
n = 3083 (m); 3062 (m); 3026 (s); 2958 (s); 2923 (s); 2896 (s); 2825 (s); 2742 (w); 
1944 (w); 1872 (w); 1804 (w); 1719 (w); 1602 (m); 1496 (m); 1473 (m); 1456 (s); 1389 
(m); 1364 (s); 1342 (m); 1324 (m); 1302 (m); 1282 (m); 1197 (s); 1162 (s);1122 (s); 
1076 (m); 1030 (m); 1002 (m); 973 (m); 934 (m); 903 (m); 882 (m); 843 (w); 813 (w); 
749 (m); 700 (s); 671 (w); 597 (w); 554 (w); 504 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C20H32N2OS (348,547) 
Ber.: C = 68.92%  H = 9.25%  N = 8.04% 
Gef.:  C = 68.76%  H = 9.62%  N = 8.47% 
 
 
[(2S)-3-(4-Bromphenyl)-2-tert-butylsulfanylpropyliden]-((2S)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,S)-86d) 
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1.22 g (5.00 mmol) Hydrazon (S)-79a werden nach AAV 5.3.11 mit 1.38 g (5.50 
mmol) 4-Brombenzylbromid umgesetzt. Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 15:1; 
3% Et3N) liefert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  1.62 g    (74% der Theorie) 
GC:   Rt = 16.24 min  (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC:   Rf = 0.54   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -62.11  (c = 0.90, CHCl3) 
de:   87%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 7.22 (m, 2H, Ar-H); 6.83 (m, 2H, Ar-H); 6.32 (d, J = 7.4 Hz, 1H, N=CH); 3.86 (dt, J 
= 7.4 / 14.8 Hz, 1H, SCH); 3.57 (dd, J = 3.6 / 9.1 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.43 (m, 1H, 
CHCH2O); 3.35 (dd, J = 6.9 / 9.1 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.13 (s, 3H, OCH3); 3.00 (m, 1H, 
1x NCH2); 2.92 (dd, J = 7.7 / 13.8 Hz, 1H, 1x ArCH2); 2.82 (dd, J = 7.2 / 13.8 Hz, 1H, 
1x ArCH2); 2.44 (m, 1H, 1x NCH2); 1.67 (m, 3H, NCH2CH2, 1x NCH2CH2CH2); 1.44 
(m, 1H, 1x NCH2CH2CH2); 1.30 (s, 9H, SC(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d = 138.18 (C-4); 137.01 (C-7); 131.55 (C-2, C-2’); 131.17 (C-3, C-3’); 120.26 (C-1); 
75.35 (C-12); 63.23 (C-11); 58.81 (C- 13); 49.28 (C-8); 47.46 (C-6); 43.72 (C-15); 
40.43 (C- 5); 31.67 (C-14); 27.06 (C-10); 22.28 (C-9) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 414.2 (M+, 6); 412.2 (M+, 7); 369.1 (24); 367.1 (24); 326.1 (16); 325.1 (98); 
324.1 (21); 323.1 (100); 313.1 (9); 279.0 (14); 277.1 (16); 244.2 (24); 243.2 (43); 
199.2 (35); 187.1 (32); 169.0 (5); 155.2 (31); 143.2 (27); 141.1 (13); 131.1 (6); 130.1 
(8); 129.1 (6); 115.1 (6); 114.1 (19); 112.1 (13); 109.1 (17); 102.1 (6); 82.2 (14); 71.2 
(27); 70.2 (42); 69.2 (6); 68.2 (12); 57.2 (55); 56.2 (8); 55.2 (15); 45.3 (40).  
 
IR (CHCl3): 
n = 2960 (s); 2923 (s); 2894 (s); 2826 (s); 1592 (m); 1488 (s); 1473 (s); 1459 (s); 
1403 (m); 1390 (m); 1364 (s); 1342 (m); 1324 (m); 1303 (m); 1283 (m); 1197 (s); 
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1161 (s); 1122 (s); 1073 (s); 1012 (s); 972 (m); 929 (m); 902 (M); 872 (m); 839 (m); 
801 (s); 757 (s); 713 (w); 666 (w); 641 (w); 592 (w); 525 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C19H29BrN2OS (413.416) 
Ber.: C = 55.20%  H = 7.07%  N = 6.78% 
Gef.:  C = 54.98%  H = 7.18%  N = 6.94% 
 
 
((2S)-2-tert-Butylsulfanyl-3-naphthalen-2-ylpropyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,S)-86e) 
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1.22 g (5.00 mmol) Hydrazon (S)-79a werden nach AAV 5.3.11 mit 1.22 g (5.50 
mmol) 2-Brommethylnaphthalin umgesetzt. Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 
15:1; 3% Et3N) liefert das Produkt als farbloses Öl, das bei -20°C fest wird. 
 
Ausbeute:  1.42 g    (74% der Theorie) 
GC:   Rt = 14.05 / 14.21 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC:   Rf = 0.29    (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -44.20  (c = 1.25, CHCl3) 
de:   ³ 96%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 7.16 - 7.69 (kB, 7H, ArH); 6.45 (d, J = 7.7 Hz, 1H, N=CH); 4.12 (m, 1H, SCH); 
3.57 (m, 1H, 1 x CH2O); 3.16 – 3.39 (kB, 4H, 1 x CH2O, OCH2CH, SCHCH2); 3.12 (s, 
3H, OCH3); 3.02 (m, 1H, 1 x NCH2); 2.46 (m, 1H, 1 x NCH2); 1.62 (m, 3H, NCH2CH2, 
1 x NCH2CH2CH2); 1.40 (m, 1H, 1 x NCH2CH2CH2); 1.33 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6), (Z-Isomer): 
d = 137.66 (C-13); 136.74, 133.78, 132.57 (C-2, C-7, C-10); 128.33, 128.31, 127.74, 
127.68, 125.83, 125.30 (C-1, C-3, C-4, C-5, C-6, C-8, C-9); 75.34 (C-18); 63.22 (C-
17); 55.27 (C-19); 49.32 (C-14); 47.72 (C-12); 43.72 (C-21); 40.44 (C-11); 31.74 (C-
20); 27.00 (C-16); 22.24 (C-15) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 384.5 (M+, 5); 339.3 (16); 396.2 (21); 295.2 (100); 244.2 (6); 243.2 (37); 
187.1 (22); 182.2 (10); 180.1 (14); 154.1 (5); 153.1 (7); 141.2 (16); 115.1 (5); 114.2 
(8); 70.2 (11); 57.2 (11); 45.4 (8). 
 
IR (CHCl3): 
n = 3578 (w); 3052 (m); 2960 (vs); 2923 (s); 2893 (s); 2873 (s); 2827 (s); 2727 (w); 
1914 (w); 1719 (m); 1631 (m); 1600 (m); 1509 (m); 1471 (m); 1459 (s); 1388 (m); 
1364 (s); 1342 (m); 1303 (m); 1271 (m); 1197 (s); 1161 (w); 1123 ( s); 1019 (m); 969 
(m); 899 (m); 854 (m); 818 (s); 785 (m); 747 (s); 639 (w); 622 (w); 594 (w); 547 (w); 
477 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C23H32N2OS (384,224) 
Ber.: C = 71.83%  H = 8.39%  N = 7.28% 
Gef.:  C = 71.79%  H = 8.70%  N = 7.60% 
 
 
((2S)-2-Benzylsulfanyl-4-methylpentyliden)-((2S)-2-methoxymethyl-pyrrolidin-1-
yl)-amin ((S,S)-86f) 
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0.56 g (2.00 mmol) Hydrazon (S)-79b werden nach AAV 5.3.11 mit 0.26 mL (2.20 
mmol) Isobutyliodid umgesetzt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie 
(Pentan / Et2O 7:1, 3% Et3N) resultiert ein hellgelbes Öl. 
 
Ausbeute:  0.44 g    (87% der Theorie) 
GC:   Rt = 10.80 min  (OV-17, 140-10-260) 
DC:   Rf = 0.49   (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -290.52  (c = 0.97, CHCl3) 
de:   93%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d =  7.48 (m, 2H, Ph-H); 7.16 (m, 2H, Ph-H); 7.05 (m, 1H, Ph-H); 6.30 (d, J = 8.0 Hz, 
1H, N=CH); 3.85 (d, J = 13.5 Hz, 1H, 1x CH2Ph); 3.66 (m, 3H, 1x CH2O, 1x CH2Ph, 
SCH); 3.57 (m, 1H, CHCH2O); 3.49 (dd, J = 6.9 / 8.8 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.13 (s, 3H, 
OCH3); 3.04 (m, 1H, 1x NCH2); 2.51 (m, 1H, 1x NCH2); 1.45-1.85 (kB, 6H, SCHCH2, 
NCH2CH2CH2); 0.78 (2x d, J = 5.8 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), (E-Isomer): 
d =  140.13 (q-Ar-C); 136.46 (C-5); 129.61 (Ar-C); 128.56 (Ar-C); 126.87 (Ar-C); 75.37 
(C-10); 63.37 (C-9); 58.95 (C-11); 49.36 (C-6); 45.56 (C-4); 42.10 (C-3); 34.85 (C- 
12); 27.17 (C-7); 26.17 (C-2); 22.63, 22.26 (C-1, C-1’); 22.31 (C-8) ppm. 
MS (EI): 
m/z (%) = 334.4 (M+, 7); 289.3 (12); 212.5 (16); 211.3 (100); 123.1 (7); 91.1 (17); 71.2 
(5); 70.2 (8); 55.2 (5); 45.3 (9).  
 
IR (CHCl3): 
n = 3384 (w), 3061 (m); 3028 (m); 2955 (s); 2870 (s); 1588 (m); 1495 (m); 1454 (s); 
1418 (w); 1384 (m); 1367 (m); 1341 (m); 1323 (w); 1303 (w); 1282 (w); 1236 (m); 
1197 (m); 1170 (m); 1121 (s); 819 (w); 770 (m); 702 (s); 567 (w); 475 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C19H30N2OS (334.526) 
Ber.: C = 68.22%  H = 9.04%  N = 8.37% 
Gef.:  C = 68.30%  H = 9.20%  N = 8.77% 
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((1R,2S)-2-tert-Butylsulfanyl-1,3-dimethylbutyl)-((2S)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-89a) 
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0.40 g (1.40 mmol) Hydrazon (S,S)-86a werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten MeLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist extrem 
oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die anschließende 
Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.38   (Pentan / Et2O 3:1) 
de:   ³96%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 3.76 (dd, J = 3.9 / 8.8 Hz, 1H, SCH); 3.54 (m, 1H, CHCH2O); 3.55 (m, 1H, 1x 
CH2O); 3.38 (m, 1H, 1x CH2O); 3.24 (m, 1H, 1x NCH2); 3.23 (s, 3H, OCH3); 2.69 (m, 
1H, 1x NCH2); 2.51 (m, 1H, CHN); 2.23 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.87 (m, 1H, 1x 
NCH2CH2); 1.50 (m, 3H, 1x NCH2CH2, NCHCH2); 1.32 (d, J = 6.3 Hz, 3H, NCHCH3); 
1.24 (s, 9H, C(CH3)3); 1.15, 1.12 (2x d, J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2)  ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): 
d = 75.20 (C-10); 64.61 (C-9); 57.86 (C-11); 54.75 (C-6); 53.61 (C-4); 41.34 (C-12); 
32.10 (C-3);  31.02 (C-13) 27.37 (C-5); 22.10 (C-2); 21.30 (C-8); 20.35 (C-7); 18.90, 
17.86 (C-1, C-1’) ppm. 
 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
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((1R,2S)-1-tert-Butyl-2-tert-butylsulfanyl-4-methylpentyl)-((2S)-2-methoxy-
methyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-89b) 
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0.30 g (1.00 mmol) Hydrazon (S,S)-86b werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten t-BuLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist extrem 
oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die anschließende 
Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.76   (Pentan / Et2O 5:1) 
de:   ³96%    (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
d = 3.77 (dd, J = 3.3 / 8.8 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.46 (m, 1H, CHCH2O); 3.36 (s, 3H, 
OCH3); 3.34 (m, 1H, 1x CH2O); 3.05 (dt, J = 1.7 / 12.1 ppm, 1H, SCH) ; 2.94 (d, J = 
1.7 Hz, 1H CHNH); 2.53 (m, 1H, 1x NCH2); 2.17 (m, 1H, 1x NCH2); 1.93 (m, 3H, 1x 
NCH2CH2, SCHCH2); 1.74 (m, 1H, 1x NCH2CH2); 1.60 (m, 3H, NCH2CH2CH2, 
CH(CH3)2); 1.35 (s, 9H, SC(CH3)3); 1.06 (s, 9H, CHC(CH3)3); 0.93, 0.90 (2x d, J = 6.3 
Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
d = 75.23 (C-12); 70.81 (C-11); 65.95 (C-5); 58.91 (C-13); 55.69 (C-8); 43.33 (C-6); 
43.31 (C-4); 41.92 (C-14); 36.16 (C-3); 31.94 (C-7); 29.43 (C-15); 26.70 (C-10); 25.61 
(C-2); 24.14, 21.49 (C-1, C-1’); 20.67 (C-9) ppm. 
 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
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((1R,2S)-1-tert-Butyl-2-tert-butylsulfanyl-4-phenylbutyl)-((2S)-2-methoxy-methyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-89c) 
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0.20 mg (0.58 mmol) Hydrazon (S,S)-86c werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten t-BuLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist extrem 
oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die anschließende 
Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.65   (Pentan / Et2O 5:1) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.17 (m, 5H, Ph-H); 3.85 (dd, J = 3.6 / 8.5 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.51 (m, 1H, 1x 
NCH2); 3.47 (dd, J = 7.4 / 8.5 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.17 (s, 3H, OCH3); 3.10 (d, J = 1.7 
Hz, 1H, CHNH); 3.04 (dt, J = 1.7 /11.3 Hz, 1H, SCH); 2.50 (m, 3H, PhCH2, CHCH2O); 
2.24 (m, 1H, 1x NCH2); 2.22 (m, 1H, 1x SCHCH2); 1.90 (m, 1H, 1x SCHCH2); 1.67 
(m, 1H, 1x NCH2CH2CH2); 1.56 (m, 3H, 1x NCH2CH2CH2, NCH2CH2); 1.31 (s, 9H, 
CHC(CH3)3); 1.18 (s, 9H, SC(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 142.41 (q-Ar-C); 128.78, 128.51, 125.96 (C-Ar); 75.41 (C-11); 71.23 (C-4); 66.26 
(C-10); 58.65 (C-12); 55.83 (C-7); 45.49 (C-3); 43.45 (C-1); 36.24 (C-5); 35.09 (C-14); 
33.72 (C-2); 31.98 (C-6); 29.65 (C-13); 27.18 (C-9), 20.96 (C-8)  ppm. 
 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
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{(1R)-1-[(1S)-2-(4-Bromphenyl)-1-tert-butylsulfanylethyl]-pentyl}-((2S)-2-
methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-89d) 
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0.20 mg (0.48 mmol) Hydrazon (S,S)-86d werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten n-BuLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist 
extrem oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die 
anschließende Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.80   (Pentan / Et2O 3:1) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.29 (m, 2H, Ar-H); 6.98 (m, 2H, Ar-H); 3.75 (dd, J = 3.6 / 8.5 Hz, 1H, 1x CH2O); 
3.57 (m, 1H, CHCH2O); 3.39 (m, 1H, 1x CH2O); 3.25 (s, 3H, OCH3); 3.13 (m, 1H, 1x 
NCH2); 3.00 (dd, J = 3.6 / 14.0 Hz, 1H, 1x ArCH2); 2.94 (dt, J = 3.6 / 10.7 Hz, 1H, 
SCH); 2.73 (m, 1H, SCHCHN); 2.51 (dd, J = 3.6 / 14.0 Hz, 1H, 1x ArCH2); 2.10 (m, 
2H, NH, 1x NCH2); 1.90 (m, 1H, 1x SCHC(N)CH2); 1.70 (m, 1H, 1x SCHC(N)CH2); 
1.61-1.37 (kB, 8H, CH3CH2CH2, NCH2CH2CH2);1.01 (s, 9H, C(CH3)3); 0.96 (t, J = 6.9 
Hz, 3H CH2CH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d =  140.29 (C-4); 131.76 (C-2, C-2’); 131.12 (C-3, C-3’); 119.98 (C-1); 75.75 (C-15); 
65.80 (C-14); 63.91 (C-7); 58.79 (C-16); 56.02 (C-12); 48.03 (C-6); 43.20 (C-17); 
35.80 (C-5); 31.57 (C-8); 31.37 (C-18); 29.35 (C-9); 27.24 (C-14); 23.57 (C-13); 21.40 
(C-10); 14.35 (C-11) ppm. 
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Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
 
 
[(1R)-1-((1S)-1-tert-Butylsulfanyl-2-naphthalen-2-ylethyl)-pentyl]-((2S)-2-
methoxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-86e) 
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0.50 g (1.30 mmol) Hydrazon (S,S)-86e werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten n-BuLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist 
extrem oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die 
anschließende Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.66   (Pentan / Et2O 3:1) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.77 (m, 4H, Ar-H); 7.71 (m, 1H, Ar-H); 7.61 (m, 2H, Ar-H); 4.01 (dd, J = 3.9 / 8.5 
Hz, 1H, 1x ArCH2); 3.70 (dd, J = 2.7 / 13.3 Hz, 1H, 1x CH2O); 3.61 (dd, J = 7.7 / 8.5 
Hz, 1H, 1x ArCH2); 3.43 (dt, J = 2.8 / 11.5 Hz, 1H, 1x NCH2); 3.36 (m, 1H, CHCH2O); 
3.32 (s, 3H, OCH3); 3.22 (dt, J = 2.7 / 9.9 Hz, 1H, 1x NCH2); 2.87 (ddd, J = 6.8 / 7.7 / 
13.7 Hz, 1H, SCH); 2.71 (dddd, J = 3.3 / 4.1 / 7.7 / 15.7 Hz, 1H, SCHCHN); 2.60 (dd, 
J = 13.3 / 11.8 Hz, 1H, 1x CH2O); 2.19 (m, 1H, NH); 1.92 (m, 2H, SCHCH(NH)CH2); 
1.73 (m, 2H, CH3CH2CH2); 1.54 (m, 2H, CH3CH2); 1.32 (m, 3H, NCH2CH2, 1x 
NCH2CH2CH2);  1.19 (m, 1H, 1x NCH2CH2CH2);  1.04 (s, 9H, C(CH3)3); 0.93 (t, J = 
6.7 Hz, 3H CH2CH3) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d =  139.34, 133.91, 132.52 (q-Ar-C); 129.27, 128.89, 127.90, 127.69, 127.26, 
125.76, 125.10 (Ar-C); 76.36 (C-12); 65.45 (C-11); 65.26 (C-3); 59.02 (C-13); 56.50 
(C-8); 48.25 (C-2); 43.02 (C-1); 39.62 (C-14); 35.94 (C-4); 31.21 (C-15); 30.15 (C-5); 
27.22 (C-10); 23.20 (C-9); 21.24 (C-6);14.26 (C-7) ppm. 
 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
 
 
((1R,2S)-2-Benzylsulfanyl-1-butyl-4-methylpentyl)-((2S)-2-methoxymethyl-
pyrrolidin-1-yl)-amin ((S,R,S)-89g) 
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0.20 g (0.60 mmol) Hydrazon (S,S)-86f werden nach AAV 5.3.12 mit 3.0 
Äquivalenten n-BuLi / CeCl3-Lösung umgesetzt. Das resultierende Hydrazin ist 
extrem oxidationsempfindlich und wird daher ohne Aufreinigung direkt in die 
anschließende Hydrazinspaltung eingesetzt.  
 
Ausbeute:  nicht bestimmt  
DC:   Rf = 0.60   (Pentan / Et2O 5:1) 
de:   62%     (13C-NMR) 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.28-7.02 (kB, 5H, Ph-H); 3.77 (m, 1H, CHCH2O);3.58 (m, 3H, PhCH2, 1x CH2O); 
3.39 (m, 1H, 1x CH2O); 3.27, (m, 1H, 1x NCH2); 3.21 (s, 3H, OCH3); 2.99 (m, 1H, 1X 
CH2O); 2.89 (m, 1H, SCH); 2.75 (m, CHNH); 1.95 (m, 2H, CH2CHS); 1.90-1.20 (kB, 
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13H, NCH2CH2CH2, CH(NH)CH2CH2CH2, CH(CH3)2); 0.92 (t, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH2CH3); 0.88, 0.73 (2x d, J = 6.5 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d =  138.88 (q-Ar-C); 129.20, 128.37, 126.71 (Ar-C); 75.79 (C-14); 66.06 (C-13); 
60.00 (C-5); 58.73 (C15); 56.42 (C-10); 45.30 (C-4); 38.36 (C-3); 35.85 (C-16); 30.64 
(C-6); 29.12 (C-12); 27.22 (C-7); 25.98 (C-2); 23.55, 21.61 (C-1, C-1’); 23.40 (C-8); 
21.47 (C-11); 14.35 (C-9) ppm. 
 
Die vollständige Charakterisierung erfolgt auf der nächsten Stufe. 
 
 
((1R,2S)-2-tert-Butylsulfanyl-1,3-dimethyl-butyl)-carbamatbenzylester ((S,R)-90a) 
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0.20 g (1.40 mmol) Hydrazon (S,S)-86a wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
MeLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung direkt nach AAV 5.3.13 mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das rohe Amin wird nach AAV 
5.3.14 Cbz-geschützt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 
15:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als farbloser Feststoff. 
 
Ausbeute:  0.06 g    (28% der Theorie, 3 Stufen) 
GC:   Rt = 9.90 min  (OV-17, 140-10-260) 
DC:   Rf = 0.60   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -1.23   (c = 0.98, CHCl3) 
   [a] 25365 = -14.39  (c = 0.98, CHCl3) 
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de:   ³96%     (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
 racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (500 MHz, C6D6): 
d = 7.35 (m, 2H, o-Ar-H); 7.13 (m, 2H, m-Ar-H); 7.07 (m, 1H, p-Ar-H); 5.12 (2x d, J = 
12.5 Hz, PhCH2); 5.03 (d, J = 9.0 Hz, 1H, NH); 4.27 (m, 1H CHNH); 2.45 (dd, J = 4.0 / 
8.9 Hz, 1H, SCH); 1.55 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.13 (s, 9H, C(CH3)3); 1.07 (d, J = 6.7 Hz, 
3H, 1x CH(CH3)2); 0.94 (d, J = 6.7 Hz, 3H, NCHCH3); 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3H, 1x 
CH(CH3)2) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d =  155.08 (C-6); 137.42 (q-Ar-C); 128.40, 128.237, 127.91 (Ar-C); 66.40 (C-7); 
55.97 (C-4); 47.47 (C-3); 42.74 (C-9); 32.35 (C-2); 32.20 (C-8); 22.14, 16.41 (C-1, C-
1’); 20.73 (C-5) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 323.3 (M+, 4); 178.2 (13); 172.2 (14); 146.2 (21); 145.2 (13); 144.2 (17); 
134.2 (24), 92.3 (9); 91.2 (100); 89.2 (39); 57.2 (23).   
 
IR (KBr): 
n = 3854 (w); 3842 (w); 3676 (w); 3650 (w); 3630 (w); 3334 (s); 3033 (m); 2957 (s); 
2865 (m); 2175 (w); 1682 (s); 1529 (s); 1457 (s); 1383 (m); 1365 (s); 1344 (m); 1324 
(m); 1249 (s); 1161 (s); 1095 (s); 1028 (s); 970 (m); 930 (m); 912 (m); 863 (w); 848 
(w); 784 (m); 756 (m); 732 (m); 698 (s); 629 (m); 596 (w); 583 (w); 539 (w); 508 (w); 
486 (w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C18H29NO2S (323.500) 
Ber.: C = 66.83%  H = 9.04%  N = 4.33% 
Gef.:  C = 66.44%  H = 9.38%  N = 4.13% 
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((1R,2S)-1-tert-Butyl-2-tert-butylsulfanyl-4-methylpentyl)-carbamatbenzylester 
((S,R)-90b) 
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0.30 g (1.00 mmol) Hydrazon (S,S)-86b wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
t-BuLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung nach AAV 5.3.13 direkt mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das rohe Amin wird nach AAV 
5.3.14 Cbz-geschützt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 
15:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.23 g    (61% der Theorie, 3 Stufen) 
GC:   Rt = 12.37 min  (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC:   Rf = 0.70   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -47.79  (c = 1.25, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
 racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): 
d = 7.28 (m, 2H, Ph-H); 7.10 (m, 3H, Ph-H); 5.17 (2x d, J = 12.4 Hz, 2H, PhCH2); 4.75 
(m, d, J = 10.7 Hz, 1H; NH); 4.31 (dd, J = 10.7 / 1.8 Hz, 1H, CHNH); 3.05 (m, 1H, 
SCH); 2.10 (m, 1H, CH(CH3)2); 1.32 (s, 9H, SC(CH3)3); 1.14 (m, 2H, SCHCH2); 0.92 
(s, 9H, CHC(CH3)3); 0.87 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, C6D6): 
d = 156.08 (C-8); 136.69 (q-Ar-C); 127.57, 127.49, 127.01 (Ar-C); 65.84 (C-9); 63.68 
(C-5); 41.99 (C-6); 41.82 (C-4); 39.41 (C-3); 35.84 (C-10); 30.85 (C-11); 27.44 (C-7); 
24.77, 20.77 (C-1, C-1’); 22.95 (C-2) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 379.7 (M+, 2); 221.4 (7); 220.4 (53); 177.5 (10); 176.4 (71); 158.4 (10); 
103.4 (8); 92.4 (8); 91.4 (100); 57.4 (17).   
 
IR (CHCl3): 
n = 3458 (w); 3277 (m); 3149 (w); 3090 (w); 3065 (w); 3033 (w); 2956 (s); 2899 (m); 
2867 (s); 2716 (w); 1949 (w); 1707 (s); 1608 (w); 1598 (w); 1508 (s); 1469 (w); 1458 
(w); 1405 (m); 1365 (s); 1341 (s); 1218 (s); 1163 (m); 1114 (m); 1054 (s); 1029 (m); 
1009 (m); 917 (w); 895 (w); 875 (w); 753 (m); 697 (m); 666 (w); 607 (w); 571 (w); 527 
(w); 491 (w) cm-1. 
 
HRMS: C22H37NO2S : 
Ber.: 379.2545 
Gef.:  379.2546 
 
 
((1R,2S)-1-tert-Butyl-2-tert-butylsulfanyl-4-phenylbutyl)-carbamatbenzylester 
((S,R)-90c) 
 
CH3
S
HN
1
2
3
4 5
6
669
10
10
10
O
O
7 8
H3C
H3C CH3
H3C CH3
 
 
0.20 g (0.56 mmol) Hydrazon (S,S)-86c wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
t-BuLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung direkt nach AAV 5.3.13 mit 12.0 Äquivalenten 
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BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das rohe Amin wird nach AAV 
5.3.14 Cbz-geschützt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 
15:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.13 g    (54% der Theorie, 3 Stufen) 
GC:   Rt = 16.80 min  (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC:   Rf = 0.60   (Pentan / Et2O 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -12.87  (c = 0.79, CHCl3) 
de:   ³96%    (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
 racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.12 (m, 10H, Ph-H); 5.15 (2x d, J = 12.4 Hz, 2H, OCH2Ph); 4.66 (d, J = 11 Hz, 
1H, NH); 4.29 (dd, J = 1.6 / 11 Hz, 1H, CHNH); 3.05 (m, 1H, 1x PhCH2CH2); 2.90 (m, 
1H, SCH); 2.58 (m, 1H, 1x PhCH2CH2); 1.68 (m, 1H, 1x PhCH2CH2); 1.38 (m, 1H, 1x 
PhCH2CH2); 1.32 (s, 9H, NCHC(CH3)3); 0.82 (s, 9H, SC(CH3)3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 156.05 (C-7); 141.20, 136.68 (q-Ar-C); 127.66, 127.57, 127.47, 125.30 (Ar-C); 
65.82 (C-8); 63.64 (C-4); 43.36 (C-3); 42.22 (5); 35.70 (9); 33.54 (C-1); 33.01 (C-2); 
30.87 (C-6); 27.22 (C-10) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 427.5 (M+, 1); 221.3 (7); 220.3 (50); 208.2 (19); 177.2 (10); 176.2 (73); 
117.2 (13); 92.2 (8); 91.2 (100); 57.3 (16).    
 
IR (CHCl3): 
n = 3425 (m); 3278 (m); 3149 (m); 3086 (m); 3063 (m); 3028 (m); 2960 (s); 2865 (m); 
1949 (w); 1873 (w); 1807 (w); 1705 (s); 1604 (m); 1586 (w); 1510 (s); 1472 (s); 1455 
(s); 1405 (m); 1365 (s); 1342 (s); 1218 (s); 1163 (m); 1130 (m); 1083 (m); 1058 (s); 
1030 (m); 1016 (m); 930 (w); 909 (w); 754 (s); 699 (s); 667 (m); 609 (m); 566 (m); 526 
(w); 494 (m) cm-1. 
Experimenteller Teil 
 136
HRMS: C26H37NO2S : 
Ber.: 427.2545 
Gef.:  427.2546 
 
 
(1R)-1-[2-((1S)-4-Bromphenyl)-1-tert-butylsulfanylethyl]-pentylamin ((S,R)-90d) 
 
CH3
S
NH2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
13
13
Br
2'
3' 12
13
CH3
H3C CH3
 
 
0.20 g ( 0.48 mmol) Hydrazon (S,S)-86d wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
n-BuLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung direkt nach AAV 5.3.13 mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das Produkt wird durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 1:1, 3% Et3N) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  0.03 g    (41% der Theorie, 2 Stufen) 
GC:   Rt = 7.52 min  (CP.Sil-8, 180-10-300) 
DC:   Rf = 0.29   (Pentan / Et2O 1:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +33.42   (c = 0.79, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
 racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.29 (m, 2H, Ar-H); 6.85 (m, 2H, Ar-H); 2.80 (m, 1H, CHN); 2.69 (dd, J = 3.3 / 
10.4 Hz, 1H, 1x ArCH2); 2.61 (m, 2H, 1x ArCH2, SCH); 1.41 (m, 2H, CH(N)CH2); 1.33-
1.17 (kB, 4H, CH3CH2CH2); 1.02 (s, 9H, C(CH3)3); 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 139.87 (C-4); 131.81 (C-2, C-2’); 131.44 (C-3, C-3’); 120.27 (C-1); 55.53 (C-7); 
53.23 (C-6); 42.78 (C-12); 38.44 (C-5); 34.05 (C-8); 31.49 (C-13); 29.47 (C-9); 23.21 
(C-10); 14.36 (C-11) ppm. 
 
MS (CI, i-Butan): 
m/z (%) = 416.5 (M++57, 3); 414.5 (M++57, 3); 398.3 (M++39, 5); 396.3 (M++39, 5); 
361.3 (M++2, 20); 360.3 (M++1, 100); 359.3 (M++2, 20); 358.3 (M++1, 95); 280.3 (14); 
86.2 (36). 
 
IR (CHCl3): 
n =  3257 (m); 3136 (w); 3023 (w); 2958 (s); 2930 (s); 2862 (s); 2368 (s); 2323 (s); 
2276 (m); 1579 (s); 1489 (s); 1460 (s); 1404 (m); 1393 (m); 1382 (m); 1365 (s); 1303 
(m); 1274 (m); 1166 (s); 1137 (m); 1106 (m); 1073 (s); 1045 (m); 1012 (s); 957 (m); 
928 (w); 895 (w); 834 (m); 798 (m); 757 (m); 733 (m); 628 (w); 596 (w); 527 (w); 473 
(w) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C17H28BrNS (358.386) 
Ber.: C = 56.97%  H = 7.88%  N = 3.91% 
Gef.:  C = 57.07%  H = 8.25%  N = 4.19% 
 
 
(1R)-1-((1S)-1-tert-Butylsulfanyl-2-naphthalen-2-ylethyl)-pentylamin ((S,R)-90e) 
 
CH3
S
NH2
1
2
3
4
5
6
7
8
9
9
9
CH3
H3C CH3  
0.35 g (0.91 mmol) Hydrazon (S,S)-86e wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
n-BuLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung direkt nach AAV 5.3.13 mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das Produkt wird durch 
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Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 1:1, 3% Et3N) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  0.10 g    (32% der Theorie, 2 Stufen) 
GC:   Rt = 9.59 min  (CP.Sil-8, 180-10-300) 
DC:   Rf = 0.28   (Pentan / EtOAc 3:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +19.74   (c = 1.16, CHCl3) 
de:   ³96%     (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
         racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.67 (m, 4H, Ar-H); 7.36 (m, 1H, Ar-H); 7.26 (m, 2H, Ar-H); 3.03 (m, 2H, ArCH2); 
2.93 (m, 2H, CHNH2, SCH);1.28 (m, 6H, CH3CH2CH2CH2); 1.05 (s, 9H, (C(CH3)3); 
0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH2CH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 135.79, 133.84, 132.76 (q-Ar-C);128.51, 127.89, 127.83, 127.66, 127.26, 126.24, 
125.68 (Ar-C) ; 55.30 (C-3); 53.69 (C-2); 43.00 (C-8); 39.91 (C-1); 33.93 (C-4); 31.59 
(C-9); 29.45 (C-5); 23.21 (C-6); 14.39 (C-7) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 329.5 (M+, 5); 244.4 (16); 141.2 (14); 87.3 (5); 86.3 (100); 57.3 (8).  
 
IR (CHCl3): 
n =  3259 (m); 3224 (m); 3137 (w); 3053 (m); 3007 (m); 2958 (s); 2931 (s); 2862 (s); 
2369 (s); 2323 (s); 2277 (m); 1765 (w); 1705 (s); 1632 (w); 1601 (m); 1578 (s); 1509 
(m); 1460 (s); 1393 (m); 1366 (s); 1302 (m); 1271 (m); 1215 (m); 1171 (s); 1137 (m); 
1083 (w); 1046 (m); 1018 (m); 983 (w); 961 (m); 932 (w); 896 (m); 855 (m); 817 (s); 
757 (s); 667 (m); 642 (w); 623 (w); 598 (w); 477 (m) cm-1. 
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HRMS: C21H31NS : 
Ber.: 329.2177 
Gef.:  329.2178 
 
 
[(1R)-1-((1S)-1-tert-Butylsulfanyl-2-naphthalen-2-ylethyl)-heptyl]-
carbamatbenzylester ((S,R)-90f) 
 
S
HN
1
2
3
4
12
1313
13
O
O
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11
CH35
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7
8
9
CH3
H3C CH3
 
 
0.40 g (1.04 mmol) Hydrazon (S,S)-86e wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
n-HexLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung nach AAV 5.3.13 direkt mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das rohe Amin wird nach AAV 
5.3.14 Cbz-geschützt. Nach Reinigung durch Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 
12:1, 3% Et3N) resultiert das Produkt als farbloses Öl. 
 
Ausbeute:  0.08 g    (15% der Theorie, 3 Stufen) 
GC:   Rt = 11.47 / 11.66 min (CP-Sil-8, 180-10-300) 
DC:   Rf = 0.65 / 0.58  (Pentan / Et2O 5:1) 
Drehwert:  [a] 25D = +26.38  (c = 0.82, CHCl3) 
de:   44%     (13C-NMR) 
ee:   nicht bestimmt   
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6) (Überschußdiastereomer): 
d = 7.70 (m, 4H, Ar-H); 7.47 (m, 1H, Ar-H, 7.28, 4H, Ar-H); 7.15 (m, 5H, Ar-H); 5.15 
(s, 2H, CH2Ph); 4.64 (d, J = 8.8 Hz, 1H, NH); 4.19 (m, 1H, CHN); 3.13 (m, 2H, 
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CH2CHS); 2.80 (m, 1H, CHS); 1.65 (m, 1H, 1x NCHCH2); 1.36 (m, 1H, 1x NCHCH2); 
1.15 (m., 8H, H3CCH2CH2CH2CH2); 1.11 (s, 9H, C(CH3)3); 0.83 (t, J = 6.3 Hz, 3H 
CH2CH3) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6) (Überschußdiastereomer): 
d = 155.42 (C-10); 136.99, 136.54, 133.09 (q-Ar-C); 131.77, 127.92, 127.68, 127.55, 
127.15, 125.18, 124.61 (Ar-C); 65.73 (C-11); 54.83 (C-3); 48.54 (C-2); 42.44 (C-12); 
39.04 (C-1); 31.05, 30.73, 28.30, 25.89, 21.95 (C-4, C-5, C-6, C-7, C-8); 30.44 
(C-13); 13.29 (C-1) ppm. 
 
13C-NMR (100 MHz, C6D6) (Unterschußdiastereomer): 
d = 155.42 (C-10); 136.99, 136.54, 133.09 (q-Ar-C); 131.77, 127.92, 127.68, 127.54, 
127.15, 125.22, 124.65 (Ar-C); 65.58 (C-11); 52.51 (C-3); 48.90 (C-2); 41.87 (C-12); 
31.05, 28.59, 28.34, 25.34, 21.92 (C-4, C-5, C-6, C-7, C-8); 30.44 (C-13); 13.26 (C-1) 
ppm. 
 
MS (CI): 
m/z (%) = 492.3 (M++1, 10); 313.2 (5); 299.3 (5); 267.3 (20); 243.1 (9); 221.3 (15); 
181.2 (6); 165.2 (12); 107.1 (22); 75.3 (100).   
 
IR (CHCl3): 
n = 3552 (w); 3409 (m); 3340 (m); 3055 (m); 2956 (s); 2857 (s); 1949 (w); 1719 (s); 
1633 (w); 1601 (w); 1505 (s); 1457 (s); 1400 (m); 1365 (m); 1336 (m); 1220 (s); 1161 
(m); 1113 (m); 1079 (m); 1028 (m); 962 (m); 907 (w); 853 (m); 818 (m); 741 (m); 698 
(m); 606 (m); 519 (m); 478 (m) cm-1. 
 
Elementaranalyse: C31H41NO2S (491.738) 
Ber.: C = 75.72%  H = 8.40%  N = 2.85% 
Gef.:  C = 75.37%  H = 8.94%  N = 3.17% 
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(1R,2S)-2-Benzylsulfanyl-1-butyl-4-methylpentylamin ((S,R)-90g) 
 
CH3
S
NH2
1
2
3
4
5
6 7
8
9
1'
CH3
H3C
10
 
 
0.09 g ( 0.36 mmol) Hydrazon (S,S)-86f wird nach AAV 5.3.12 mit 3.0 Äquivalenten 
n-BuLi / CeCl3-Lösung zum entsprechenden Hydrazin umgesetzt, welches nach 
Aufarbeitung ohne Aufreinigung direkt nach AAV 5.3.13 mit 12.0 Äquivalenten 
BH3·THF-Lösung reduktiv  zum Amin gespalten wird. Das Produkt wird durch 
Säulenchromatographie (Pentan / Et2O 1:5, 3% Et3N) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten. 
 
Ausbeute:  0.06 g    (66% der Theorie, 2 Stufen) 
GC:   Rt = 9.80 min  (OV-17, 120-10-260) 
DC:   Rf = 0.36   (Pentan / Et2O 1:1) 
Drehwert:  [a] 25D = -67.00  (c = 1.00, CHCl3) 
de:   62%     (13C-NMR) 
ee:   ³96%    (de Hydrazinvoläufer,13C-NMR, 
 racemisierungsfreie Spaltung)[14] 
 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): 
d = 7.23 (m, 2H, Ph-H); 7.11 (m, 2H, Ph-H); 7.02 (m, 1H, Ph-H); 3.52 (2x d, J = 13.5 
Hz, 2H, PhCH2); 2.80 (m, 1H, CHN); 2.54 (dt, J = 3.3 / 10.7 Hz, 1H CHS); 1.87 (m, 
1H, CH(CH3)2); 1.32 (m, 1H, 1x CH2CHS); 1.29 (m, 1H, 1x CH2CN); 1.25 (m, 2H, 
CH2CH2CN); 1.22 (m, 2H, CH2CH3); 1.16 (m, 1H, 1x CH2CN); 1.13 (m, 1H, 1x 
CH2CHS); 0.87 (t, J = 7.0 Hz, CH3CH2); 0.85, 0.63 (2x d, J = 6.6 Hz, CH(CH3)2) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): 
d = 139 (q-Ar-C); 129.15, 128.40, 126.29 (Ar-C); 53.80 (C-5); 50.14 (C-4); 38.53 (C-
6); 36.01 (C-10); 33.97 (C-7); 29.44 (C-3); 25.67 (C-2); 23.78, 21.61 (C-1, C-1’); 
23.14 (C-8); 14.38 (C9) ppm. 
 
MS (EI): 
m/z (%) = 279.3 (M+, 2); 114.2 (6); 91.1 (14); 87.2 (6); 86.2 (100). 
 
IR (CHCl3): 
n = 3359 (w); 3242 (w); 3085 (w); 3063 (m); 3029 (m); 2955 (s); 2927 (s); 2868 (s); 
2363 (m); 2318 (m); 2273 (w); 1602 (m); 1584 (m); 1495 (m); 1466 (m); 1454 (m); 
1217 (w); 1169 (m); 1128 (w); 1071 (w); 1029 (w); 918 (w); 893 (w); 841 (w); 816 (m); 
757 (s); 703 (s); 666 (w); 566 (w); 470 (w) cm-1. 
 
HRMS: C17H29NS : 
Ber.: 279.2021 
Gef.:  279.2025 
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6 Abkürzungen 
 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.  absolut 
Ac  Acetyl 
Äq.  Äquivalent 
Ar   Aryl 
ber.  Berechnet 
Bn  Benzyl 
BOM  Benzyloxymethyl 
Bu  Butyl 
BuLi  Butyllithium 
CI   Chemical Ionisation 
csP  Chirale stationäre Phase 
DC  Dünnschichtchromatographie 
de  Diastereomerenüberschuß 
DG  Dirigierende Gruppe 
E   Elektrophil 
ee  Enantiomerenüberschuß 
EI   Electron Impact 
Et   Ethyl 
gef.  Gefunden 
GC  Gaschromatographie 
h   Stunde 
HMPA  Hexamethylenphosphorsäuretriamid 
HRMS  Hochauflösende Massenspektroskopie 
i   iso 
IR   Infrarotspektrum 
HPLC  Hochdruckflüssigkeitschromatographie 
LAH  Lithiumaluminiumhydrid 
LDA  Lithiumdiisopropyamid 
LTMP  Lithium-(2,2,6,6)-Tetramethylpiperidid 
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M   molar 
Me  Methyl 
min.  Minute 
MS  Massenspektroskopie 
NMO  N-Methylmorpholin 
NMR  Kernmagnetische Resonanz 
NOE  Nuclear-Overhauser-Effekt 
PG  Schutzgruppe 
Ph  Phenyl 
PMB  p-Methoxybenzyl 
Pr   Propyl 
rac  racemisch 
RAMP  (R)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
Rf   Retentionsfaktor 
RMP  (R)-2-Methoxymethyl-pyrrolidin 
Rt   Retentionszeit 
RT  Raumtemperatur 
SAMP  (S)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
SMP  (R)-2-Methoxymethyl-pyrrolidin 
t   tertiär 
TDS  Thexyldimethylsilyl 
THF  Tetrahydrofuran 
TMS  Trimethylsilyl 
TPAP  Tetrapropylammonium-perruthenat 
Ts  p-Toluolsulfonyl 
X   Abgangsgruppe 
zit. Lit.  Zitierte Literatur 
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